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Resumo 
No primeiro capítulo deste trabalho é feita uma pequena introdução sobre 
complexos heptacoordenados de molibdénio(II) e as suas aplicações. São também descritos 
mecanismos de reacções de oxidação de alcenos catalisadas por complexos de Mo(VI) e 
também os aspectos mais importantes dos materiais porosos escolhidos para imobilizar os 
complexos. 
No capítulo dois exploram-se aplicações de complexos derivados de [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(N-N)], onde N-N = α –diiminas. Foram sintetizados e caracterizados vários 
complexos com α-diiminas contendo substituintes. Para alguns, determinou-se a actividade 
antitumoral em linhas celulares humanas, obtendo-se valores de IC50 muito promissores (< 
5 M). Foram também realizados estudos catalíticos de oxidação de olefinas e álcoois 
alílicos. 
No capítulo três descreve-se a síntese e caracterização de dois novos complexos 
[MoI2(CO)3(L-L] com os ligandos 2(2’-hidroxifenil)imidazolina e 2(2’-hidroxifenil) 
benzimidazole, que foram imobilizados em MCM-41 e sílica, e posteriormente testados 
como pré-catalisadores homogéneos e heterogéneos em reacções de oxidação de olefinas e 
álcoois alílicos, apresentando em geral conversões baixas. 
No capítulo quatro descreve-se a síntese e caracterização dos complexos 
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(L-L)]  e [MoI2(CO)3(L-L)] com o ligando 8-aminoquinolina  e um 
derivadoe a sua imobilização em MCM-41 seguindo três métodos. Os complexos e 
materiais obtidos foram testados como pré-catalisadores em reacções de epoxidação de 
olefinas. As baixas conversões apresentadas foram atribuídas a quantidade de metal a 
obstruir os poros.  
No capítulo cinco apresenta-se a síntese e caracterização de dois tipos de materiais 
mesoporosos quirais com quiralidade macroscópica, resultante da estrutura hexagonal 
helicoidal. Foram utilizados para imobilização de complexos de molibdénio(II) com um 
ligando quiral (glypy) ou um ligando assimétrico (pica) a fim de introduzir quiralidade 
microscópica. Estes catalisadores apresentaram conversões e selectividades altas em 
reacções de epoxidação de olefinas. Um dos catalisadores é 100% enantiosselectivo na 
reacção de epoxidação de trans-2-hexen-1ol. 
No capítulo seis apresentam-se algumas conclusões do trabalho, sendo os aspectos 
experimentais descritos no capítulo sete.  
 
Palavras Chave: molibdénio, MCM-41, epoxidação, materiais quirais, ligandos de azoto. 
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Abstract 
The first chapter gives a brief introduction to heptacoordinate  molybdenum(II) and 
their applications. Mechanisms of alkene oxidation catalyzed by Mo(VI) complexes and the 
most important aspects of the elected porous materials to immobilize the complexes are 
also described.   
 The second chapter explores the applications of complexes derived of [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(N-N)2] (A), where N-N = α-diimines. Several new complexes with α-
diimines carrying substituents were prepared and characterized. Tests of their antitumoral 
activity in human cell linesled to very low IC50 values (< 5 M). Catalytic studies of 
oxidation of olefins and allylic alcohols were performed. 
 The third chapter describes the synthesis and characterization of two new complexes 
[MoI2(CO)3(L-L] with 2(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) and 2(2’-hidroxifenil) 
benzimidazole (Hi-bz) ligands and their immobilization in MCM-41 and silica. The 
complexes and materials were tested as homogenous and heterogenous pre-catalysts in the 
oxidation reactions of olefins and allylic alcohols, showing in general low conversion rates. 
 The fourth chapter reports the synthesis and characterization of [Mo(η3-
C3H5)Br(CO)2(L-L)] and [MoI2(CO)3(L-L] with L-L = 8-aminoquinoline (8-amq) or a 
modified analogue (L1). These complexes were immobilized in MCM-41 using three 
different methods. The complexes and materials were tested as pre-catalysts in epoxidation 
of olefins. The low activity observed was assigned to the large amount of metal obstructing 
the pores.  
 The synthesis of two chiral mesoporous materials is described in the fifth chapter. 
Their macroscopic chirality arises from its hexagonal helicoidal structure. Molybdenum(II) 
complexes with a chiral ligand (glypy) or an asymmetric ligand (pica) were immobilized to 
introduce chirality at a microscopic level. These catalysts displayed high conversion rates 
and selectivity in the epoxidation of olefins and allylic alcohols. One catalyst was 100% 
enantiosselective in the epoxidation reaction of trans-2-hexen-1-ol. 
 The sixth chapter presents some conclusions of this work, and experimental aspects 
are described in chapter seven.    
 
Keywords: molibdenum, MCM-41, epoxidation, chiral material, nitrogen ligands. 
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1-oct 1-octeno 
Cy8 Cis-cicloocteno 
sty Estireno 
cis Cis-3-hexen-1-ol 
trans Trans-2-hexen-1-ol 
R(+)-lim R(+)-limoneno 
Ger Geraniol 
Conv Conversão 
Select Selectividade 
∆ Variação 
CP-MAS Cross Polarization Magic Angle Spinning 
δ Desvio químico 
DBE Dibutil éter 
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Coherence 
MCM-41 Mobil Crystalline Material 
RMN Ressonância magnética nuclear 
ppm Parts per million 
COSY Correlation spectroscopy 
SBET Área superficial de acordo com a equação BET 
TBHP Hidroperóxido de tert-butilo 
Cumene Hidroperóxido de cumeno 
TEOS Tetraetilortosilicado 
Vp Volume de poros 
s, m, w strong, medium, weak 
BJH Barret, Joyner and Halenda 
BET Brunauer, Emmett and Teller 
bpy 2,2’-bipiridil 
Me-bpy 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridil 
tBu-bpy 4,4’-ditertbutil-2,2’-bipiridil 
phen 1,10-fenantrolina 
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tBu-phen 2,9-ditertbutil-1,10-fenantrolina 
Cl-phen 2,9-dicloro-1,10-fenantrolina 
tCl-phen 2,9-ditertcloro-1,10-fenantrolina 
dppz dipiridofenazina 
Cl-dppz 2,9-dicloro-dipiridofenazina 
Hi-im 2(2’-hidroxifenil)imidazolina 
Hi-bz 2(2’-hidroxifenil)benzimidazole 
8-amq 8-aminoquinolina 
R Conformação R de um átomo quiral 
d dupleto 
t tripleto 
m Multipleto 
re Razão enantiomérica 
rd Razão diastereomérica 
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1.1. Complexos organometálicos de molibdénio(II) 
A história da química organometálica teve o seu início em Paris com Cadet que 
trabalhava com minerais de cobalto contendo arsénico e por acidente sintetizou o 
primeiro composto organometálico, [(CH3)2As]2,  em 1760. [1] 
Como as técnicas existentes durante o século XIX eram muito limitadas, poucos 
foram os complexos de metais de transição que foram sintetizados durante esta altura 
devido às dificuldades que existiam no isolamento e caracterização. Alguns desses 
complexos foram:  
- o primeiro complexo de olefina Na[PtCl3(C3H4)] por W. C. Zeise em 1827,  
- o primeiro carbonilo metálico por M.P.Schutzenberger em 1868. 
A purificação do primeiro carbonilo metálico binário deve-se a L. Mond, C. 
Langer e F. Quinze, [Ni(CO)4], sendo o processo usado comercialmente na purificação de 
níquel. [REF estágio] Com o desenvolvimento das técnicas de caracterização na década de 
1950, houve um avanço significativo nesta área, marcado pela síntese do ferroceno por P. 
Pauson e S. A. Miller. [1] 
A vantagem dos complexos organometálicos em relação aos compostos orgânicos 
tradicionais é a sua versatilidade o que faz com que tenham inúmeras possíveis aplicações 
em diversas áreas da química, nomeadamente em processos catalíticos ou na síntese de 
novos materiais. [1] 
Em 1956, Piper e Wilkinson sintetizaram pela primeira vez complexos de 
molibdénio do tipo [MoX(CO)3Cp] (X=Cl, Br, I). Em 1957, esta química floresceu 
depois da descoberta do primeiro complexo de Mo(II) com ligandos halogenetos e 
carbonilos, [MoI2(CO)2(diars)], por Nigam e Nyholm (esquema 1.1). [2,3,4,5,6] 
 
              [Mo(CO)4(diars)] + X2          [MoX2(CO)2(diars)]+ 2 CO 
(diars = C6H4(AsMe2)2-1,2) 
Esquema 1.1. 
Os complexos neutros de número de coordenação sete do tipo [MX2(CO)3(bpy)] 
com ligandos halogenetos, carbonilos e ligandos azotados foram também sintetizados por 
Moss e Smith através da reacção dos complexos [Mo(CO)5(py)] (M = Mo, W) com X2 (X 
= Br, I), que resultaram nos complexos aniónicos [pyH] [MX3(CO)4], que após reacção 
com 2,2’-dipiridil (bpy) originam complexos neutros. [7] Estes complexos apresentaram 
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bons resultados quando foram testados como catalisadores para a polimerização de 
olefinas cíclicas. [8] 
O hexacarbonilomolibdénio(0), Mo(CO)6, na presença de bases de Lewis 
(acetonitrilo e aminas) pode sofrer substituição de um ou mais carbonilos por meio de 
activação térmica ou fotoquímica, levando à obtenção de complexos [Mo(CO)4L2] [9] 
Em 1962, Tate, Knipple e Augl, a partir da reacção de [M(CO)6] em acetonitrilo a 
refluxo durante várias horas, sintetizaram os complexos fac-[M(CO)3(MeCN)3] (M = Cr, 
Mo ou W) que podem ser usados como precursores de uma grande variedade de 
complexos organometálicos através de reacção de substituição ou adição oxidativa, 
incluindo complexos com ligandos do tipo π-alilo, halogenetos e carbonilos. [10] Nestas 
mesmas condições, Mo(CO)6 em acetonitrilo ao refluxo, na presença de um halogeneto de 
alilo resulta na formação de complexos do tipo [MoX(ƞ3-C3H5)(CO)2(MeCN)2] (X = Br, 
Cl), como se representa na figura 1.1.  
 
 
 
Figura 1.1. Síntese de complexos do tipo [MoX(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2]. 
Este tipo de complexos tem uma elevada flexibilidade sintética, devido à 
possibilidade de substituição dos ligandos CH3CN, que são bastante lábeis, por ligandos 
azotados, entre outros e dos halogenetos X, e por isso têm sido usados como precursores 
na síntese de muitos derivados alílicos. [11] Os complexos do tipo [MoX(ƞ3-
C3H5)(CO)2(L2)] (L2 = ligandos doadores de azoto monodentados ou bidentados) estão 
envolvidos em diversas transformações orgânicas e estequiométricas. [12] 
Na síntese destes complexos podem-se formar dois isómeros (figura 1.2), 
equatorial e axial conforme a posição de L-L. São possíveis em cada caso dois isómeros 
que diferem na posição do grupo alilo em relação aos grupos carbonilo: isómero endo 
(abertura do grupo alilo na direcção dos ligandos carbonilos) e exo (abertura do grupos 
carbonilo na direcção dos ligandos carbonilos). O isómero endo é sempre mais estável. 
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Figura 1.2. Isómeros possíveis dos complexos do tipo  [MoX(η3-C3H5)(CO)2(L^L)].[131] 
 
Os complexos do tipo [MX2(CO)3(MeCN)2] (M = Mo, W; X = I, Br) foram 
preparados em meados dos anos 1980s por P. K. Baker e seus colaboradores.[2]  
Esquema 1.2. 
No primeiro passo (esquema 1.2) prepara-se o complexo [Mo(CO)3(MeCN)3], 
através da reacção do hexacarbonilomolibdénio(0) em acetonitrilo ao refluxo e em 
seguida adiciona-se Br2 ou I2 que, por reacção de adição oxidativa, formam os complexos 
organometálicos [MoBr2(CO)3(MeCN)2] e [MoI2(CO)3(MeCN)2], respectivamente. [13] 
Esta síntese foi mais tarde melhorada, sendo efectuados os dois passos in situ, a -78 ºC. [9] 
As quatro estruturas mais habituais para número de coordenação sete de um 
complexo [ML7] são representadas na figura 1.3. 
Figura 1.3. Principais estruturas estudadas de um complexo heptacoordenado. 
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Tal como os complexos com grupos alilo referidos anteriormente, também estes 
contêm dois ligandos acetonitrilo que são muito lábeis e podem facilmente ser 
substituídos por ligandos azotados, entre outros, originando complexos do tipo 
[MoX2(CO)3L2] (L2 = ligandos monodentados ou bidentados).  
A possibilidade de sintetizar complexos com tão variados tipos de ligandos, 
partindo dos complexos precursores [MoX(ƞ3-C3H5)(CO)2(MeCN)2] e  
[MoX2(CO)3(MeCN)2] permite que tenham muitas aplicações, em particular, como pré-
catalisadores em reacções de oxidação. 
1.2. Estudos Catalíticos 
As reacções catalíticas são muito importantes na indústria, em particular nas 
indústrias química e farmacêutica onde a síntese de 80 % dos compostos produzidos 
necessita de um passo catalítico. Os catalisadores são compostos que tornam as reacções 
químicas mais rápidas, podendo também direccioná-las para a formação de um produto 
específico pretendido e baixar a temperatura de reacção, sendo recuperados intactos no 
final da reacção. 
Para um composto ser considerado um bom catalisador tem que possuir algumas 
características tais como:  
- ser estável nas condições reaccionais por longos períodos de tempo e regenerar-
se;  
- alcançar velocidades de reacção adequadas às condições reaccionais desejadas; 
- ter uma alta actividade; 
- ser selectivo para a formação do produtos desejado. 
 A selectividade de um sistema catalítico é a mais importante de todas as 
características listadas, mais importante até que a alta actividade, assim como as 
condições catalíticas utilizadas, ou seja, ter o menor consumo de solvente possível, 
temperaturas mais baixas e a escolha do oxidante. [14][15] [16] 
Recentemente, com o aumento de normas legais, preocupações de saúde e 
ambiente, e a procura de processos industriais eficientes, tem aumentado a necessidade de 
sintetizar compostos quirais opticamente puros. Estes compostos são usados em vários 
sectores como por exemplo nas indústrias farmacêuticas, alimentar, de perfumes, 
agricultura e materiais específicos.[15] São particularmente relevantes na industria 
farmacêutica para a síntese de ingredientes activos farmacêuticos quirais (APIOs), uma 
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vez que é conhecido que enantiómeros de um composto quiral podem ter actividades 
biológicas dramaticamente diferentes, em alguns casos com efeitos adversos severos.[17] 
 
1.2.1. Catalisadores homogéneos de molibdénio  
Os complexos de molibdénio são particularmente interessantes porque têm uma 
elevada eficácia e são ambientalmente benignos, em particular as espécies 
dioxomolibdénio Mo(VI)O2, que têm sido muito estudadas devido à sua actividade 
catalítica para oxidação selectiva e também pela sua relevância bioquímica e biológica em 
oxotransferases, o que levou a serem estudados também como molibdoenzimas. [15,18, 
19,20,21] A capacidade do molibdénio de formar complexos estáveis com ligandos com 
oxigénio, azoto e enxofre levou ao desenvolvimento de complexos de molibdénio de 
bases de Schiff que são catalisadores eficientes em reacções homogéneas e 
heterógeneas.[22,23] A actividade varia com o tipo de ligandos e tipo de coordenação. [24]  
Estes compostos são utilizados como catalisadores de muitas reacções importantes 
e também de muitos processos industriais tais como: 
-  a oxidação de propeno a acrilonitrilo;  
- reacções de metáteses de olefinas, tais como, por exemplo, metátese de fecho de 
anéis (RCM), metátese de abertura de anéis (ROM) e polimerização de metátese de 
abertura de anéis (ROMP)[25]; 
- oxidação de álcoois a aldeídos e cetonas, que são usados como intermediárias na 
indústria de perfumes[26,27,28,29];  
- oxidação de aminas como produtos a usar como matérias primas para muitos 
materiais como corantes, farmacêuticas, perfumes e plásticos;  
- reacções de transferência de átomos de oxigénio (OAT) [30,31] entre outros;[15]  
- epoxidação de olefinas, patentes apresentadas por Arco e Halcon; [32,33]  
 
Os epóxidos são compostos muito importantes em síntese orgânica e tecnológica 
por poderem ser utilizados como produtos finais ou produtos intermediários por uma 
variedade de aplicações. [34,35,36] Em particular, a epoxidação de olefinas é uma 
transformação chave na química orgânica industrial e na química fina e farmacêutica. [37] 
Os óxidos mais importantes produzidos são: o óxido de etileno, que é utilizado na 
produção de etilenoglicol e alguns detergentes assim como nas indústrias farmacêutica, 
agroquímica, têxtil, papeleira, automóvel e refinadora; óxido de propileno, que é utilizado 
Capítulo 1- Introdução 
 
 
8 
 
na produção de poliuretanos, propileno, glicóis e glicol éteres; e o óxido de estireno que é 
aplicado na indústria como diluente de epoxiresinas.[34] Epóxidos quirais, por exemplo, 
são uma unidade estrutural chave presente em muitos compostos biologicamente activos 
assim como em produtos naturais importantes. [38] Na procura de catalisadores mais 
eficientes e selectivos, alguns trabalhos foram dedicados ao desenvolvimento de 
catalisadores de molibdénio(VI) com ligandos quirais para formar compostos 
enantiopuros. [15]  
Na indústria, existem vários métodos de epoxidação utilizados por diferentes 
empresas, entre os quais se encontram os processos da Arco e a Halcon, patentes 
apresentadas nos anos 1960s, que utilizam catalisadores homogéneos de molibdénio(VI) 
com hidroperóxido de tertbutil (TBHP) como oxidante (figura 1.4). [32,33] 
 
       
 
Figura 1.4.  Esquema reaccional dos processos da Arco e Halcon para reacções de 
oxidação. 
Recentemente, compostos solúveis de metais de transição tais como rénio [39], 
titânio [40], vanádio [41], manganês [41] e molibdénio [18,19,20,21] têm sido usados para a 
epoxidação de alcenos.  
Apesar de inúmeros procedimentos já terem sido desenvolvidos, [42,43,44,45] ainda 
existe necessidade de desenvolver novos catalisadores que poderão ajudar a obter um 
conhecimento mais detalhado do mecanismo de oxidação e informar a concepção de 
sistemas catalíticos mais eficientes. 
Reacções de epoxidação com complexos de molibdénio(VI) ou molibdénio(II) 
ocorrem na presença de oxidantes terminais (exemplo H2O2) ou hidroperóxidos orgânicos 
apresentados na figura 1.5.  
O peróxido de hidrogénio (H2O2) é o oxidante mais económico e considerado o 
mais favorável ambientalmente por ter como produto secundário H2O. No entanto, tem 
sido provado ao longo dos anos que é o oxidante que apresenta os piores resultados em 
reacções de epoxidação de olefinas.[46][15] 
Capítulo 1- Introdução 
 
 
9 
 
 
Figura 1.5. Agentes oxidantes terminais: peróxido de hidrogénio; hidroperóxido de tert-
butilo (TBHP) e hidroperóxido de cumeno (Cumeno). 
O oxidante mais utilizado a nível da investigação e da indústria, é o hidroperóxido 
de tert-butilo, como nos processos ARCO e Halcon referidos anteriormente, devido aos 
seus melhores resultados, boa estabilidade térmica, de mais fácil manuseamento, pouco 
corrosivo, boa solubilidade em solventes não polares, condições ácido-base quase neutras, 
e a fácil separação do produto secundário formado, tert-butanol, por destilação. Além 
disso, este álcool pode ser  aproveitado na indústria na síntese do éter metílico de tert-
butilo. [47][48] 
Depois de ter sido relatado um primeiro exemplo de um complexo oxo-
molibdénio(VI) como catalisador a epoxidação de alcenos, uma variedade de diferentes 
complexos foram desenvolvidos, [49] entre os quais vários complexos de Mo(VI)O2 
activos em epoxidação coordenados a ligandos bidentados ou tridentados.[50,51] 
A família de complexos de fórmula MoO2X2(N-N’) ou MoO2X2(N-O) (X = Cl, 
Br, alquilo; N-N e N-O = ligandos bidentados) foi muito explorada, sendo a sua 
reactividade e selectividade determinadas pelos ligandos bidentados [52,53,54] Em 1991, 
foram descobertos os primeiros exemplos de complexos MoO2R2L2, sendo L2 = 4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridil (Me-bpy), conferindo uma maior solubilidade aos compostos 
sintetizados do que com L2 = 2,2’-bipiridil (bpy).[15] 
Mo
O
O
R
R
N
N
 
Figura 1.6. Complexo Mo(VI)O2R2(Me-bpy). 
 
Os estudos das reacções de decomposição destes compostos realizados por Vetter 
e Sen permitiram verificar que estes se decompõem em solução em atmosfera inerte e a 
diferentes velocidades conforme os ligandos [55] Foi sintetizada uma grande variedade 
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deste tipo de complexos na ultima década, [A] substituindo os dois halogéneos 
coordenados ao metal por dois grupos metilo ou etilo (MoO2R2L2 (R= -CH3; C2H5; 
L=ligando bidentado base de lewis) e com ligandos bidentados do tipo 1,4-
diazabutadieno (R-dab), fenantrolina (phen) e bipiridil (bpy) substituídos (figura 1.7). [19] 
[56,57,58,59]  
 
Figura 1.7. Complexos de MoO2R2L2 (R= -CH3; C2H5; L=ligando bidentado base de 
Lewis). 
A introdução de substituintes R3 e R4 nos ligandos bidentados (figura 1.7) permite 
modificar a solubilidade, tornando os compostos mais solúveis em comparação com os 
pouco solúveis MoO2R2 (R = bpy), e variar também as características estereoquímicas e 
electrónicas que resultam em diferentes reactividades para o núcleo MoO2R2.[19,56,57,59] 
Vários grupos de investigação estudaram em detalhe as propriedades catalíticas destes 
mesmos complexos, MoO2X2L2 (X = Cl, Br) e MoO2R2L2 (R = CH3, C2H5; L = 1,4-
diazabutadieno (R-dab), com diferentes grupos R, fenantrolina ou piridinas substituídas) 
[19,56,57,58,59], concluindo que são activos como catalisadores na epoxidação de olefinas a 
temperaturas ambientes (328 K) e na presença de hidroperóxido de tert-butilo (TBHP). 
Não há reacção quando o oxidante é H2O2.[15] As conversões apresentadas pelos 
complexos mostraram ser dependentes dos tipos de ligandos L e R usados, sendo a sua 
actividade catalítica influenciada pelas características dos ligandos L. Estudos de variação 
das condições catalíticas foram realizados pelos mesmos grupos que concluíram que o 
aumento do tempo de reacção e temperatura provocam um aumento significativo da 
formação do produto de reacção, mas perto da temperatura de 363 K esta formação 
estagna devido à decomposição do catalisador. Esta decomposição foi notada com mais 
evidência nos derivados organometálicos MoO2R2L2 (R = CH3, C2H5; L = N, N’ ligandos 
bidentados). Foram também realizadas experiências de epoxidação de cicloocteno na 
presença de solvente (diclorometano) e na ausência deste em que se verificou a conversão 
se manteve igual ou até superior na ausência de solvente. Foi verificado também pelos 
estudos realizados por estes grupos de investigação que é também crucial a variação da 
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esfera de coordenação à volta do centro metálico (0-2 ligandos halogenados e 1 ou 2 
ligandos base Lewis) na actividade catalítica. [15] 
         
1.2.2. Pré- catalisadores de molibdénio(II) 
No início do século XXI foi observado um aumento do uso de pré-catalisadores de 
molibdénio que consistem em complexos de Mo(II) com ligandos carbonilos, tais como 
CpMo(CO)3X, que na presença de um oxidante sofrem descarbonilação oxidativa e 
formam os homólogos complexos organometálicos dioxo de Mo(VI). Estas espécies de 
Mo(VI) são as espécies catalíticas activas para a epoxidação de olefinas na presença de 
hidroperóxidos de alquilo como a fonte de átomo de oxigénio. [60,61,62,63][15] 
As vantagens de usar os complexos de Mo(II) em relação aos complexos de 
Mo(VI) consistem em serem mais fáceis de manusear por serem mais estáveis ao ar e 
água do que os complexos de Mo(VI). [64] [25] Observou-se também que em muitos casos 
os complexos organometálicos de Mo(II) são altamente activos e selectivos na 
epoxidação de olefinas e na oxidação de outros substratos. [25] 
 Foi testado o complexo carbonilo CpMo(CO)3Cl com TBHP como oxidante, que 
nestas condições catalíticas forma a espécie catalítica activa CpMoO2Cl. Esta espécie é 
um catalisador conhecido que foi sintetizado em 1963 por Cousins e Green através da 
oxidação de [CpMo(CO)3]2 e CpMo(CO)2(π-C3H5).[15,65] Ao comparar os resultados das 
experiências com a espécie de Mo(VI) como catalisador e a espécie de Mo(II) como pré-
catalisador na epoxidação de cicloocteno, constatou-se que obtêm-se resultados similares 
(conversão completa do substrato com 100 % de selectividade para o epóxido ao fim de 
6h).[15] 
Recentemente, foi também relatado que complexos do tipo [Mo(ƞ3-
C3H5)X(CO)2Ln] (X = Cl, Br; Ln = ligandos base lewis mono ou bidentados) têm boa 
actividade catalítica como pré-catalisadores, actividade esta que varia de acordo com o 
tipo de ligando L presente. [66,67] Geralmente os ligandos L são ligandos bidentados N-N’, 
no entanto observou-se que na presença de ligandos que contêm grupos N-H ocorre uma 
desactivação do pré-catalisador e as conversões diminuem drasticamente. Foi também 
relatado que na presença de ligandos carbeno este tipo de complexos tem boas actividades 
catalíticas mesmo na presença de peróxido de hidrogénio como oxidante, com conversões 
e selectividades de quase 100% para a formação do epóxido. No caso da epoxidação de 
Capítulo 1- Introdução 
 
 
12 
 
cicloocteno, este sistema mostra ter melhor actividade catalítica que até mesmo que os 
catalisadores homólogos de Cp. [68]  
Outro tipo de complexos de molibdénio(II) de halocarbonilos também muito 
estudado recentemente, que provou ter altas actividades catalíticas na epoxidação de 
olefinas, são os complexos do tipo MoX2(CO)3Ln (X = Br, I; Ln = ligandos mono ou 
bidentados). [69,70] Estes complexos foram sintetizados por Baker com o objectivo de 
serem testados como catalisadores em inúmeras reacções para além de reacções de 
oxidação. [10] Como acontece com o sistema CpMo(CO)3X, também a actividade catalítica 
destes complexos depende do tipo de ligando L presente, havendo o risco de ocorrer 
desactivação quando na presença de ligandos que contêm grupos N-H. Aliás uma análise 
em tais ligandos permitiu estabelecer uma relação importante entre estrutura do ligando e 
actividade catalítica salientando a importância da inexistência de grupos N-H 
desactivadores.  
1.2.3. Mecanismo  
Diferentes mecanismos foram sugeridos ao longo dos anos para explicar a 
reactividade dos complexos de molibdénio e nas reacções de epoxidação de olefinas. 
Vários estudos teóricos e mecanísticos foram inicialmente apresentados, entre eles dois 
mecanismos propostos por Mimoun et al[71] e Sharpless et al. [72,73] 
O mecanismo proposto por Mimoun em 1970 (esquema 1.3) aplica-se à 
epoxidação de olefinas usando como catalisadores peroxocomplexos de molibdénio(VI), 
como por exemplo [MoO(O2)[OP(NMe2)3] (a). O oxigénio transferido para as olefinas 
durante a reacção catalítica é proveniente do ligando peroxo do catalisador. [74] 
 
Esquema 1.3. 
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O primeiro passo consiste na coordenação da olefina ao centro metálico do 
catalisador [MoO(O2)[OP(NMe2)3] (a), formando o composto b. A ideia deste passo foi 
suportada pelas observações realizadas por Mimoun em relação à inibição de epoxidação 
que ocorre quando estão presentes mais ligandos no complexo precursor, uma vez que o 
ponto de coordenação da olefina ao centro metálico pode estar bloqueado. No passo 
seguinte a olefina e os oxigénios formam um metalaciclo (composto c), a partir do qual o 
epóxido e um complexo dioxo-peroxo se formam, sendo o catalisador regenerado a 
seguir. [75]  
Sharpless realizou estudos de identificação do mecanismo utilizando como 
catalisador o complexo Mo18O(O2)2[OP(NMe2)3] que mostraram que o oxigénio 
transferido para o epóxido durante a reacção catalítica provém dos ligandos peroxo. 
[72,75,76] No mecanismo proposto por Sharpless, a olefina reage directamente com um 
oxigénio de um dos ligandos peróxido coordenados (composto b no esquema 1.4) para 
formar o epóxido.  
 
Esquema 1.4. 
Thiel mais tarde propôs um mecanismo em que o oxigénio transferido para o 
epóxido provém do oxidante hidroperóxido de tert-butilo, que forma o ligando peróxido 
de tert-butilo, e não de um ligando peroxo coordenado (esquema 1.5). [77,78]  
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Esquema 1.5 
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 Este mecanismo, ao contrário dos mecanismos prospostos anteriormente, tem em 
linha de conta a actividade não só do hidroperóxido de tert-butilo mas também do 
H2O2.Tentativas na compreensão dos aspectos mecanísticos da transformação dos 
precursores carbonilo Mo(II) nos seus congéneres dioxoMo(VI) por um processo de 
descarbonilação oxidativa também têm sido o alvo de vários trabalhos. Neste aspecto a 
química dos complexos CpMoO2X e CpMo(CO)3X ( X = Cl, Br, CH3) tem sido de longe 
a mais estudada ao longos dos anos em comparação com os outros sistemas baseados nas 
famílias [Mo(ƞ3-C3H5)X(CO)2Ln] ou MoX2(CO)3Ln  (X = Cl, Br, I; Ln = ligandos base 
Lewis mono ou bidentados).  
Vários estudos foram realizados e publicados, na tentativa de descobrir o 
mecanismo das reacções de epoxidação de olefinas na presença de complexos de 
molibdénio(II) como pré-catalisadores, sendo a maior dificuldade que encontrada devida 
aos muitos caminhos competitivos possíveis com barreiras de activação semelhantes. [79] 
Desses estudos foi proposto um mecanismo geral para um dos caminhos possíveis para a 
epoxidação de olefinas na presença de complexos do tipo CpMo(CO)3CH3 (A), que se 
encontra no esquema 1.6. [56,80]  
 
Esquema 1.6. 
Este complexo A, na presença de TBHP, é oxidado formando dois complexos de 
Mo(VI): o complexo CpMo(O2)CH3 (B) e CpMo(O)(O2)CH3 (C). No entanto, como foi já 
descrito anteriormente, estes complexos são inactivos na epoxidação de olefinas e apenas 
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na presença de excesso de TBHP ocorre reacção, através da formação de dois 
intermediários activos, B* e C*. Estas espécies foram identificadas por cálculos DFT 
verificando-se que em ambas o grupo OOR do TBHP encontra-se ligado ao metal pelo 
átomo de oxigénio final, e o oxigénio β deste grupo forma uma ligação de hidrogénio 
com o grupo OH ligado ao metal. O oxigénio do grupo OOR directamente ligado ao 
metal é transferido para a olefina durante a reacção catalítica.  
Foram também propostos mecanismos para a epoxidação de olefinas na presença 
de complexos de molibdénio(II) do tipo [MoX(ƞ3-C3H5)(CO)2L]. Em 2007 foi proposto 
um mecanismo, que se encontra no esquema 1.7, através da caracterização dos 
catalisadores após a reacção catalítica por FTIR, Raman, RMN e análise elementar e 
também através de cálculos teóricos. [66] 
 
Esquema 1.7. 
Neste mecanismo, como primeiro passo o complexo precursor (composto a) é 
oxidado pelo TBHP formando um complexo dimérico de molibdénio(VI) (composto b). 
Depois de este primeiro passo, o mecanismo é muito similar ao mecanismo proposto para 
os complexos de Mo(II) com ligandos Cp, ou seja, há a formação de um composto c que 
contém dois ligandos novos, OH e OOR, após a reacção do composto b com uma segunda 
molécula de TBHP. No terceiro passo, a olefina é adicionada à ligação Mo-O, formando 
um metalaciclo através de ligações de hidrogénio com o ligando OH. Este ciclo formado 
permite que no passo final haja a perda de uma molécula de álcool (tert-butanol no caso 
de TBHP) e a formação do epóxido, assim como a regeneração do catalisador. [66] 
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Muito recentemente foram publicados estudos descrevendo o isolamento e 
caracterização experimental do complexo formado após a reacção de complexo de 
molibdénio(II) com um oxidante, neste caso com hidroperóxido de tert-butilo (TBHP). A 
reacção do complexo [MoCl(ƞ3-C3H5)(CO)2{4,4’-di-tert-butil)-2,2’-bipiridil}] com TBHP 
originou um complexo binuclear peroxomolibdénio(VI) [MoO2Cl2{4,4’-di-tert-butil)-
2,2’-bipiridil}](μ-O), que ao contrário do que foi proposto anteriormente, mantém os 
ligandos halogéneos. [81] 
Foi também publicado muito recentemente um estudo realizado 
experimentalmente por outro grupo para determinar as espécies formadas após a reacção 
com oxidantes com complexos de molibdénio(II) do mesmo tipo, utilizando oxidantes 
diferentes, TBHP e H2O, em percentagens diferentes mostrando a formação de compostos 
diferentes de acordo com o tipo de oxidante utilizado e a estequiometria da reacção 
(esquema 1.8). [82] 
 
 
Esquema 1.8. 
As desvantagens dos complexos de molibdénio são a corrosão, a deposição nas 
paredes do reactor e a difícil separação e recuperação dos catalisadores da mistura 
reaccional. Uma das técnicas que têm sido estudadas para evitar este tipo de problemas é 
a coordenação de catalisadores a suportes poliméricos ou inorgânicos.[83] 
Existem dois tipos de catalisadores, catalisadores homogéneos que se encontram 
em fase com o meio reaccional, e catalisadores heterogéneos que se encontram em 
diferentes fases. Os catalisadores homogéneos como os descritos acima geralmente 
consistem num centro metálico rodeado por ligandos orgânicos, que podem introduzir 
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solubilidade e estabilidade ao complexo metálico assim como influenciar a selectividade 
da reacção catalítica. O sítio activo onde o substrato da reacção se liga ao catalisador pode 
ser restringido de tal maneira, através da variação do tamanho, forma e propriedades 
electrónicas do centro metálico, que apenas pode ser formado um dos inúmeros produtos 
possíveis. [15] Os catalisadores homogéneos têm como desvantagens a dificuldade na sua 
recuperação, separação dos produtos da reacção e reciclagem. Nestes aspectos os 
catalisadores heterogéneos são a abordagem preferida na maioria das aplicações 
industriais uma vez que a sua principal vantagem é a fácil recuperação do catalisador e 
separação do produto do meio reaccional. No entanto, a selectividade dos sistemas 
heterogéneos é geralmente mais baixa que a da maioria dos sistemas homogéneos, 
embora esta diferença tenha diminuído recentemente.[25] Por esta razão, continua a ser 
uma prioridade e um desafio a preparação de catalisadores heterogéneos mais activos e 
selectivos. [25]  
 
1.3. Materiais Porosos 
Materiais porosos são de grande interesse a nível de investigação como a nível de 
indústria devido às suas diversas aplicações. Os materiais porosos podem ser classificados 
em três diferentes categorias consoante o diâmetro dos poros, canais ou cavidades dos 
materiais. Essas categorias são: 
- materiais microporosos – com diâmetros entre 3 e 20 Å (por exemplo, os 
zeólitos) 
- materiais mesoporosos – com diâmetros entre 20 e 500 Å 
- materiais macroporosos – com diâmetros superiores a 500 Å. [84,85]  
 
Os materiais porosos mais largamente conhecidos e aplicados são os zeólitos, que 
são materiais microporosos, devido às suas características tais como a uniformidade do 
tamanho dos seus poros com tamanhos moleculares, a possibilidade de incorporar 
heteroelementos na estrutura e a sua capacidade de troca de iões, entre outras, tornando-
os adequados para diversas aplicações. Entre elas estão a sua aplicação em processos de 
catálise, sorção, separação de membrana [87], e também na transformação catalítica do 
petróleo em gasolina e outros produtos, quebrando as grandes moléculas noutras menores 
e isomerizando-os, dando então início ao ciclo da petroquímica. 
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Figura 1.8. Escala de distribuição do tamanho dos poros (em Å) nos diversos materiais 
indicados. [86] 
Estes materiais têm como característica terem poros muito pequenos, menores que 
um nanómetro, o que pode ser uma desvantagem quando os torna desadequados para 
reacções com moléculas grandes, como por exemplo na síntese de produtos 
farmacêuticos. Devido a esta limitação dos materiais microporosos e com o objectivo de 
alcançarem uma aplicação mais abrangente, foram desenvolvidos os materiais 
mesoporosos. 
Cientistas da Mobil Oil corporation relataram em 1992 a descoberta de uma nova 
família de peneiros moleculares mesoporosos que intitularam M41S. Esta descoberta 
iniciou uma nova era na química dos materiais. As características destes materiais 
incluem poros com tamanhos bem definidos e com um diâmetro uniforme, elevadas áreas 
superficiais (> 1000 m2 g-1). O tamanho dos poros geralmente encontra-se entre 15 a 100 
Å, mas esta característica pode ser ajustada de acordo com o tamanho pretendido através 
da utilização na sua síntese de surfactantes com cadeias carbonadas de tamanho variável e 
também de compostos orgânicos incrementadores como o trimetilbenzeno. [88,89] Dessa 
família resultam três mesoestruturas ordenadas com diferentes arranjos de poros de nome 
MCM (abreviatura de Mobil Crystalline Materials). Uma delas tem um arranjo hexagonal 
e intitula-se MCM-41, outra tem um arranjo cúbico (MCM-48) e a terceira tem um 
arranjo lamelar (MCM-50). 
Os três materiais encontram-se esquematizados na figura 1.9. 
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Figura 1.9 Representação esquemática dos materiais mesoporosos: MCM-41, MCM-48, 
MCM-50. 
 
1.3.1. MCM-41 
O material mesoporoso MCM-41 tem sido o mais exaustivamente estudado de 
todos os materiais da família M41S. As suas vantagens são ter uma estrutura organizada 
de canais hexagonais com diâmetros entre 2 e 50 nm, uma área superficial alta (1000 m2g-
1), elevado volume de poros (1 cm3g-1) e estabilidade mecânica. As paredes entre os poros 
têm uma espessura de aproximadamente 1 nm e são semelhantes às da sílica amorfa.[87] 
Na síntese destes materiais é necessário a presença de uma fonte de silício (por 
exemplo: tetraetilortossilicato, sílica ou uma solução de silicato de sódio); um solvente, 
um catalisador (ácido ou base); e mais importante, um agente estruturante, normalmente 
um surfactante do tipo halogeneto de alquitrimetilamónio. Os surfactantes são em geral 
moléculas caracterizadas por terem um grupo hidrofílico e uma cauda hidrofóbica. A 
repulsão criada entre estes dois grupos funcionais permite que estas moléculas tenham a 
capacidade de se associarem e formarem arranjos supramoleculares. O tipo de arranjo 
supramolecular depende da concentração do surfactante. Para concentrações baixas 
podem-se formar micelas esféricas, com os grupos hidrofílicos na superfície exterior e as 
caudas hidrofóbicas no interior, dependendo assim a estabilidade das micelas do 
equilílibrio entre os dois grupos funcionais. Para concentrações mais altas, podem-se 
formar agregados cilíndricos denominados hastes e a concentrações ainda mais altas 
forma-se um conjunto líquido cristalino hexagonal. Com o aumento da concentração do 
surfactante, as micelas podem ainda agregar-se e ordenar para formar um arranjo cúbico e 
um arranjo lamelar.[90] 
O primeiro mecanismo estabelecido para explicar o processo de formação destes 
materiais foi proposto por Beck et al. [89] e designado por ‘Liquid Crystal Templating 
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Mechanism’ (mecanismo do cristal líquido moldante). Este modelo gerou alguma 
controvérsia, uma vez que utiliza concentrações de surfactante abaixo da concentração 
micelar crítica necessária para que ocorra a formação dos referidos tubos micelares. Mais 
tarde, Beck et al [91] concluíram que os materiais M41S se formavam através de um 
mecanismo no qual um agregado de moléculas de surfactante catiónico em combinação 
com espécies silicato aniónicas conduziam à formação de uma estrutura supramolecular. 
Outros modelos foram propostos tendo por base esta organização cooperativa. Na figura 
1.10 esquematiza-se a síntese destes materiais. 
 
auto organização
do surfactante
Condensação da 
fonte de sílica
Remoção do
surfactante -calcinação
fonte de sílica 
surfactante
 
Figura 1.10. Representação esquemática da síntese de materiais mesoporosos periódicos. 
[92] 
 
1.3.2. Materiais Mesoporosos Quirais 
A síntese de materiais mesoporosos organo-modificados com estrutura e 
morfologia bem definidas tem criado grande interesse na área da investigação a nível 
mundial devido à larga variedade de aplicações possíveis para que este tipo de materiais é 
adequado. Estas aplicações são nos campos da separação, cromatografia, catálises, entre 
outros. [93] Dentro deste tipo de materiais, a procura de materiais mesoporosos quirais 
com elementos de simetria cristalográfica tradicional e simetria helicoidal não 
convencional tem aumentado rapidamente, tornando-se um assunto de foco a nível 
mundial por se poderem usar em síntese quirais, catálises heterógenas assimétricas, 
separações enantiosselectivas e reconhecimento quiral. [94,95]  
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As crescentes exigências na produção de enantiómeros puros especialmente nas 
indústrias farmacêutica e agroquímica tornam o desenvolvimento de novos materiais com 
funcionalidades quirais um desafio e um tópico de investigação interessante. [93] Após a 
descoberta do primeiro material mesoporoso quiral preparado com surfactante quiral 
relatado por Che et al [96], inúmeros materiais mesoporosos helicoidais foram preparados 
usando surfactantes quirais e não quirais. [95] Recentemente foram preparados materiais 
mesoporosos de sílica quirais com estrutura hexagonal usando aminoácidos com o intuito 
de serem usados para separar misturas racémicas [15] 
 
Na natureza as estruturas helicoidais são comuns a nível microscópico e 
macroscópico. A síntese de estruturas helicoidais com morfologias e helicidades 
controladas através de sínteses biomiméticas são de grande importância na biologia, física 
e ciência dos materiais. [97] O primeiro material de sílica mesoporoso helicoidal com 
canais quirais foi preparado com o surfactante aniónico quiral sódio N-acil-L-alanato 
como molde e com aminossilanos como agentes directores co-estruturantes (CSDA). [98] 
A quiralidade do material preparado foi inicialmente atribuída ao surfactante quiral usado, 
no entanto, o mesmo grupo de investigação publicou mais tarde a preparação de um 
material semelhante, silica mesoporosa helicoidal com canais quirais, com o surfactante 
aniónico aquiral, sulfato dodecano de sódio, e também na presença de CSDA. [99] Foi 
também publicada a preparação de materiais semelhantes usando o brometo de 
hexadeciltrimetilamónio como surfactante catiónico aquiral, tetraetoxisilano (TEOS) e 
ácido perfluorooctanóico como co-molde em condições básicas. [100] Estes 
desenvolvimentos indicaram que a quiralidade dos materiais poderá ser consequência de 
outras forças motrizes e que não é necessário o molde ter uma quiralidade intrínseca.[97] 
Para explicar a conformação helicoidal de longas cadeias de moléculas no 
ambiente de uma célula, foi proposto um modelo impulsionado entropicamente. [101] 
Nesse modelo teórico um tubo sólido foi imerso numa solução de esferas rígidas, onde o 
tubo representava um espaço inacessível para as esferas (volume excluído). À medida que 
o volume excluído aumentava, aumentava também a entropia das esferas. Com o aumento 
da concentração das esferas, o tubo adoptaria uma conformação helicoidal para diminuir 
o volume total excluído por sobreposição, aumentando assim a entropia das esferas. [101] 
No desenvolvimento de uma simples rota sintética para as sílicas mesoporosas 
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helicoidais, foram preparados materiais partindo deste modelo proposto usando como 
molde surfactante catiónicos aquirais e uma solução de amónia muito concentrada. 
 As moléculas de amónia fornecem um ambiente lotado para as micelas em haste do 
surfactante. A repulsão entre os iões amónio e os grupos de cabeça dos surfactantes 
catiónicos tornam as micelas de surfactante impenetráveis para as moléculas de amónia, o 
que é análogo a interacção esfera/tubo no modelo impulsionado entropicamente referido 
anteriormente. Como era esperado, as micelas de surfactante adoptam uma conformação 
helicoidal para minimizar a entropia do sistema e a sílica resultante possui morfologia da 
partícula em espiral bem definida e canais mesoporosos helicoidais. Uma representação 
esquemática da formação deste tipo de materiais encontra-se na figura 1.11.[97] 
 
 
Figura 1.11. Representação esquemática da formação de materiais mesoporosos 
helicoidais, adaptado de referência.[102] 
A síntese proposta é muito simples, sendo o surfactante brometo de 
hexadeciltrimetilamónio (C16TMAB) usado como molde estrutural, e tetraetoxissilano 
(TEOS) como fonte de silício, fazendo a reacção na presença de amónia com meio básico. 
Quando comparada com a síntese dos materiais mesoporsoos MCM-41 já 
referidos anteriormente, na síntese do material mesoporoso quiral usa-se uma 
concentração muito mais baixa de C16TMAB (5-20mM) e uma solução de NH3 altamente 
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concentrada. É necessário utilizar uma baixa concentração de C16TMAB para obter uma 
mesoestrutura helicoidal, uma vez que os autores verificaram que quando aumentavam 
esta concentração (30mM) os materiais formados não tinham uma morfologia bem 
definida nem canais mesoporosos helicoidais. 
A concentração de amónia presente na síntese também influencia a morfologia da 
partícula e a helicidade do material podendo assim controlar estas características. 
Com o aumento da concentração da amónia, os autores observaram que o 
comprimento da partícula aumenta enquanto o diâmetro da partícula diminui, explicando 
o facto de quando os autores repetiram a síntese destes materiais com uma concentração 
de solução de amónia mais alta terem obtido um material mesoporoso com uma 
conformação helicioidal mais compacta. [97] 
Jackie Y. Ying et al testaram também a influência do comprimento da cadeia do 
surfactante na helicidade, preparando também material quiral com brometo de 
tetradeciltrimetilamónio (C14TMAB) como surfactante.Também com este surfactante, a 
morfologia das partículas e a helicidade são controlados pela concentração da amónia 
como acontece com o surfactante C16TMAB. [97] Como o C14TMAB tem uma cadeia de 
hidrocarbonetos mais pequena que C16TMAB, estas moléculas são mais rígidas e torna-se 
mais difícil de torcer em hélice as micelas em haste, explicando assim a razão de os 
autores terem obtido um material com uma conformação helicoidal menos compacta 
quando comparado com o sistema C16TMAB. Para obter a mesma helicidade dos 
materiais com C16TMAB nos materiais com o surfactante C14TMAB seria necessário ter 
presente uma concentração de amónia mais alta. [97] 
 
1.3.3. Funcionalização dos Materiais Mesoporosos 
Um dos grandes interesses proporcionados pela descoberta das sílicas 
mesoporosas ordenadas é a possibilidade de incutir-lhes propriedades específicas através 
da incorporação de compostos orgânicos. [103] 
Existem três fases onde se pode adicionar elementos funcionais nos materiais 
mesoporosos: funcionalização da fonte de sílica, utilização de um agente estruturante 
funcional e pós modificação da sílica mesoporosa. [104] As três fases encontram-se 
esquematizadas na figura 1.12. 
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Figura 1.12. Representação esquemática da modificação da sílica mesoporosa.  
Os elementos funcionais podem ser inseridos em três fases. [41]  
Em ambos os materiais de sílica mesoporosa, MCM-41 e quiral, as superfícies 
interiores dos canais contêm grupos Si-OH nucleófilos. Estes grupos tornam possível a 
ligação de moléculas às superfícies destes materiais mesosporosos por ligações covalentes 
formados através da reacção dos grupos Si-OH com moléculas que contenham grupos 
funcionais Si(OR)3. Existem vários métodos de imobilização neste tipo de materiais de 
moléculas por ligação covalente entre os grupos funcionais e a estrutura siliciosa. Dois 
dos métodos mais utilizados são grafting e tethering.[25] 
O método de grafting é designado por pós-síntese e pode ser efectuado através de 
um (ou mais) dos seguintes procedimentos: [104] 
- introdução dos grupos orgânicos funcionais por reacção directa de 
organosilicatos com os grupos silanol da superfície; 
- ancoragem de grupos funcionais através de ligações covalentes e / ou 
reconhecimento molecular com os grupos previamente fixados; 
- conversão, por reacção química, dos grupos funcionais introduzidos noutros. 
As vantagens deste método incluem o facto das estruturas dos materiais 
resultantes serem altamente ordenadas, devido à preservação da estrutura original após a 
sua funcionalização, a possibilidade de escolha dos grupos funcionais de acordo com os 
objectivos pré-determinados, e a relativamente elevada estabilidade hidrotérmica dos 
materiais finais. [105]  
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Este método pode ser utilizado na imobilização de complexos metálicos através da 
troca de um ligando lábil de um dado complexo metálico com grupos silanóis SiOH da 
superfície do material ou através da coordenação de um dado complexo metálico com um 
ligando contendo uma função siloxano que será depois imobilizado no material por 
grafting.[25] 
 
O método de tethering é também um método pós-síntese que é conseguido por 
uma construção por passos do complexo metálico pretendido dentro do espaço confinado 
do material mesoporoso. [25] Este método é sempre iniciado por um processo de grafting 
para introduzir uma molécula orgânica, que contenha sítios de coordenação mono-, bi, ou 
tridentado, na superfície do material por ligações covalentes. [25] O complexo metálico 
pretendido pode então depois ser sintetizado no interior do material, através da sua 
coordenação directa com a molécula orgânica presente na superfície ou então por mais 
passos para preparar a molécula que se pretende no material para posterior reacção com 
fragmentos metálicos. [41,106] Geralmente este processo é realizado por reacção de 
organossilanos do tipo (R’O)3Si-R, ClSiR3 ou mesmo HN(SiR3)2, com os grupos silanóis 
livres da superfície, eliminando-se ROH no primeiro exemplo. [25] A superfície do 
material mesoporoso pode assim ser funcionalizada com uma grande variedade de grupos 
orgânicos através da variação do grupo R. [25] 
Tal como acontece com o método de grafting, a mesoestrutura da fase de sílica 
inicial é mantida ao longo dos vários passos, pelo que ocorre uma redução na porosidade 
do material dependendo do tamanho das moléculas introduzidas assim como do grau de 
ocupação. [25] Este método é usualmente mais eficiente que o anterior, uma vez que o 
tamanho dos ligandos é menor e uma maior quantidade de metal pode ser introduzida. 
[25,40] Como desvantagens existe a possibilidade de ocorrer o bloqueio completo do poro, 
se as moléculas orgânicas introduzidas inicialmente reagirem preferencialmente na 
abertura dos poros, impedindo a passagem de mais moléculas para o centro dos poros e 
consequentemente pondo em risco a distribuição uniforme das moléculas por todo o 
material, e obter-se um grau mais baixo de ocupação. 
 
1.3.4. Catalisadores heterogéneos de molibdénio 
Muitos grupos de investigação têm focado recentemente os seus estudos na 
procura de catalisadores que reúnam as vantagens dos catalisadores homogéneos, como a 
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elevada selectividade, com as vantagens dos catalisadores heterogéneos, como a 
facilidade na recuperação do catalisador e separação do produto do meio reaccional, a sua 
estabilidade térmica assim como a possibilidade de estabilização de intermediários pela 
superfície do material que ao actuar como um ligando volumoso e rígido proporciona um 
condicionamento dos centros activos e restringe a mobilidade das moléculas, tornando 
difícil a decomposição e reacções de dimerização de espécies insaturadas. [16,107] 
O complexo de molibdénio(VI) CpMo(CO)3Cl foi imobilizado por processo de 
grafting directo em vários materiais inorgânicos [108,109] tais como SBA-15 [110], MCM-41 
[109] e MCM-48 [109], através do reacção do ligando cloro com os grupos hidroxilo da 
superfície dos materiais de suporte, como mostra a figura 1.13. 
 
Figura 1.13. Complexo CpMo(CO)3Cl imobilizado em materiais de Si. 
 Todos estes materiais foram testados como catalisadores heterogéneos para 
reacções de epoxidação, usando como oxidante o TBHP. Os resultados destes testes 
permitiram concluir que a cinética da reacção vai diminuindo com o tempo de reacção em 
todos os materiais, resultado que foi atribuído pelos autores a interacção entre o 
catalisador e o produto secundário formado pelo TBHP, o tert-butanol.[57,111] Estes 
catalisadores mostraram também resultados de TOF mais altos (> 4000 h-1) que os 
respectivos catalisadores homogéneos (1300 h-1). Para além disso, mostraram também ter 
excelente reciclagem durante vários ciclos, embora se tenha observado uma ligeira 
diminuição na conversão e na selectividade, o que foi atribuído pelos autores ao aumento 
da quantidade de moléculas adsorvidas nas superfícies da material que impede o acesso 
aos centros catalíticos activo.[25] 
Outros materiais foram também preparados em que complexos de molibdénio(II) 
foram imobilizados em MCM-41 e MCM-48 mas a imobilização foi realizada através da 
reacção de grupos funcionais siloxanos que estão ligados ao anel Cp do complexo ou 
directamente ligados ao centro metálicos. [112,113] Ao testarem estes materiais como 
catalisadores na epoxidação de ciclocteno, na presença de TBHP, verificaram que estes 
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são cataliticamente activos mas apresentam conversões e selectividades mais baixas que 
os respectivos catalisadores homogéneos. [113]  
A técnica de imobilização mais eficiente para a preparação de catalisadores 
heterogéneos de molibdénio consiste na ligação covalente de um ligando espaçador à 
superfície do material (grafting) e posterior reacção com o complexo metálico (tethering). 
Esta técnica é a mais eficiente para a preparação de catalisadores porque permite preparar 
materiais mais robustos o que diminui os riscos de lixiviação e permite uma maior 
actividade catalítica. [114,115] Esta técnica foi descrita pelos grupos de Thiel [116,117] e 
Gonçalves [118,119,120,121] na imobilização de complexos de molibdénio(VI) através de 
ligandos doadores de N imobilizados na superfície do material que se encontram 
coordenados a espécies MoO2, para além de muitos outros grupos que prepararam 
catalisadores heterogéneos utilizando outros sistemas de complexos de molibdénio 
imobilizados em materiais mesoporosos. [122] 
Está também relatada a preparação de pré-catalisadores heterogéneos de 
molibdénio(II), ou seja, a imobilização de complexos de molibdénio(II) em materiais.[123] 
Dois exemplos disso mesmo são os materiais preparados através da imobilização do 
complexo [MoI2(CO)3(pica)] e do complexo [MoI2(CO)3(glypy)] que se encontram na 
figura 1.14. [69,124,125] 
                         
[MoI2(CO)3(pica)]      [MoI2(CO)3(glypy)]. 
Figura 1.14. Complexos imobilizados em MCM-41: a) [MoI2(CO)3(pica)]  b) 
[MoI2(CO)3(glypy)]. [69,124,125] 
 
 Ambos os materiais foram preparados através da ligação covalente do ligando 
bidentado N-N’ (os ligandos pica ou o ligando quiral glypy), à superfície do material 
mesoporoso MCM-41 e consequente reacção com o complexo precursor de 
molibdénio(II), [MoI2(CO)3(CH3CN)2]. Estes materiais foram testados como 
catalisadores nas reacções de epoxidação de cicloocteno e estireno a 55 ºC com TBHP 
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como oxidante e diclorometano como solvente, e mostraram ser altamente activos com 
altas conversões e selectividades. Por exemplo, com o material com o ligando pica 
obteviveram-se conversões de 80 % e 100% para a epoxidação de cicloocteno e estireno, 
respectivamente, ao fim de 24 h de reacção. [69,124,125] 
Com a crescente procura de catalisadores heterogéneos que reúnam as vantagens 
dos catalisadores homogéneos assim como as vantagens dos catalisadores heterogéneos, 
ou seja, que apresentem altas conversões e mais importante ainda, altas selectividades, o 
objectivo deste trabalho foi a preparação de diferentes materiais para serem testados como 
catalisadores heterogéneos na reacção de epoxidação de olefinas. 
 Foram sintetizados e caracterizados complexos de molibdénio(II) com os 
ligandos 2-(2’-hidroxifenil)-imidazolina (Hi-im), 2-(2’-hidroxifenil)-benzimidazole (Hi-
bz) (capítulo 3) e ligandos 8-aminoquinolina (8-amq) (capítulo 4) para testá-los como 
catalisadores homogéneos na reacção de epoxidação de olefinas. Foram imobilizados em 
sílica e materiais mesoporosos como o objectivo de testar os materiais resultantes como 
catalisadores heterogéneos no mesmo tipo de reacções tentando obter boas conversões e 
selectividades.  
Na figura 1.15 apresenta-se a estrutura dos ligandos 2-(2’-hidroxifenil)imidazolina 
(Hi-im) e 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz). Estes compostos contêm um grupo 
fenólico ligado a um grupo derivado do imidazole por uma ligação C-C simples, o que 
permite que se possa formar uma ligação de hidrogénio intermolecular entre o átomo de 
azoto do grupo imidazole e o protão do grupo fenólico. [126] 
 
Figura 1.15. Estrutura do 2-(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) e 2-(2’-
hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz).[126] 
 
Os dois sistemas de anéis podem existir nas formas tautoméricas enólicas ou 
cetónicas, sendo a forma tautomérica enólica, representada na figura 1.15, a 
predominante. A coordenação destes compostos a centros metálicos tem sido feita através 
do átomo de azoto do anel imidazole e do átomo de oxigénio, após a sua desprotonação, 
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que ocorre facilmente na presença duma base. Com esta coordenação forma-se um anel 
de quelação de seis membros (figura 1.16). 
 
Figura 1.16. Fórmulas estruturais dos ligandos Hi-im e Hi-bz coordenados a um centro 
metálico M formando um anel de quelação de seis membros.[126] 
Na figura 1.17 apresenta-se a estrutura do ligando 8-aminoquinolina (8amq), um 
derivado da piridina. Coordena-se ao metal através dos dois átomos de azoto, na sua 
forma neutra, formando um anel de quelação de cinco membros. Na presença de uma 
base o composto poderá perder um dos protões do grupo NH2. Na literatura foram 
encontrados complexos de RuII, RhIII, PdII, PtII, entre outros, com 8-aminiquinolina na sua 
forma neutra. [127,128]  
 
Figura 1.17. - Estrutura do 8-aminoquinolina. 
Devido aos bons resultados apresentados pelos complexos de molibdénio(II) com 
os ligandos pica e glypy, referidos anteriormente, como catalisadores na epoxidação de 
olefinas, tanto como catalisadores homogéneos como heterogéneos [69,124,125], neste 
trabalho foram preparados materiais mesoporosos quirais onde foram imobilizados estes 
mesmos complexos com o objectivo de estudar a influência da quiralidade do material na 
conversão e na selectividade nas reacções de epoxidação (capítulo 5).  
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 Neste capítulo descreve-se a caracterização de complexos de molibdénio(II) do 
tipo [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)] em que L-L são ligandos bidentados azotados (α-
diiminas) derivados de 2,2’-dipiridil (bpy) e  1,10-fenantrolina (phen). Estes complexos 
foram preparados a partir do complexo precursor [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) 
que é bastante lábil devido à presença dos ligandos acetonitrilos que são facilmente 
substituídos por outros ligandos para formar complexos do tipo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(L)2] ou [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)]. [9,129,130] Os complexos [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(L-L)] foram já largamente estudados principalmente como pré-catalisadores 
em variadas reacções, nomeadamente reacções de epoxidação. Na síntese destes 
complexos podem-se formar variados isómeros como é mostrado no esquema 2.1. 
 
Figura 2.1. Isómeros possíveis dos complexos do tipo [MoX(η3-C3H5)(CO)2(L-
L)]: Isómeros dos ligandos L-L (equatorial e axial); Isómeros equatoriais do grupo alilo 
(η3-C3H5). [131] 
 
O ligando L-L pode encontrar-se na posição equatorial ou axial (isómeros 
equatorial e axial), e ainda são possíveis os isómeros do ligando alilo η3-C3H5 em que a 
abertura deste grupo pode encontrar-se virada para os dois ligando carbonilos (isómero 
endo) ou então na direcção oposta (isómero exo). O isómero endo, com o arranjo facial 
do grupo Mo(CO)2(η3-C3H5), é mais estável. O isómero axial é geralmente preferido 
quando o ligando L-L é muito volumoso, mas as preferências são pouco definidas. [131] 
Os ligandos L-L escolhidos são ligandos bidentados azotados (diiminas) derivados 
de bpy, phen e dppz com diferentes substituintes em várias posições (figura 2.2) com o 
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objectivo de determinar a sua influência na actividade catalítica destes complexos em 
reacções de epoxidação de olefinas e álcoois, assim como noutras propriedades como a 
actividade citotóxica em linhas celulares humanas. 
 
Figura 2.2. Ligandos 2,2’-bipiridil (bpy), 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridil (Me-bpy), 
4,4’-tert-butil-2,2’-bipiridil (tBu-bpy), 1,10-fenantrolina (phen), 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (Me-phen), 2,9-tertbutil-1,10-fenantrolina (tBu-phen), 2,9-dicloro-1,10-
fenantrolina (Cl-phen), 2,9-bis(triclorometil)-1,10-fenantrolina (tCl-phen), 
dipiridofenazina (dppz), 2,9-dicloro-dipiridofenazina (Cl-dppz). 
2.1. Complexos de molibdénio(II) com ligandos α-diimina e halogeneto 
A síntese destes complexos foi feita à temperatura ambiente adicionando uma 
solução do ligando em diclorometano a uma solução do complexo precursor A em 
diclorometano e deixando a mistura a agitar. Ao fim de umas horas forma-se um 
precipitado que é filtrado, lavado com éter e seco em vácuo (esquema 2.1).  
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Esquema 2.1. 
 
Figura 2.3. Complexos organometálicos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1), [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(Me-bpy)] (2), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-bpy)] (3),  
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(phen)] (4), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5),  
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-phen)] (7),  
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tCl-phen)] (8), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9) e  
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-dppz)] (10).  
 
A reacção de A com cada um dos ligandos mostrados na figura 2.2 resultou na 
formação dos complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-
bpy)] (2), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-bpy)] (3), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(phen)] (4), 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6), [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(Cl-phen)] (7), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tCl-phen)] (8), [MoBr(ƞ3-
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C3H5)(CO)2(dppz)] (9) e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-dppz)] (10) apresentados no esquema 
2.2 .  
A síntese e caracterização dos complexos 1, 2, 3 e 4 já está publicada, por isso não 
vão ser apresentada em detalhe.[11,131,132] Os complexos 5 - 10 foram caracterizados por 
espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de 
ressonância magnética nuclear de 1H e 13C, análise elementar e no caso do complexo 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-phen)] (7) também por difracção de raios-X de cristal único. 
 
Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
O espectro de infravermelho do complexo precursor [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) apresenta as duas bandas características dos ligandos 
carbonilos que correspondem aos modos vibracionais de extensão das ligações C≡O a 
1850 cm-1 e 1940 cm-1, e as duas bandas características dos ligandos acetonitrilos, que 
correspondem aos modos νC≡N a 2290 cm-1 e a 2320 cm-1.[131,132] O espectro apresenta 
também as bandas correspondentes aos modos νC-H do grupo ƞ3-C3H5 (alilo) a 3220 e 
3050 cm-1 e as bandas correspondentes aos modos νC-H alifáticos dos grupos CH3CN 
(acetonitrilo) a 2980 e 2920 cm-1. [131,132] 
Comparando o espectro de infravermelho do complexo precursor A com os dos 
complexos 1-10 verifica-se que continuam presentes as bandas características dos 
ligandos carbonilos, νC≡O, assim como as bandas atribuídas às ligações C-H do grupo 
alilo, νC-H alifáticos, mas ligeiramente desviadas, o que poderá ser devido à coordenação 
dos ligandos bidentados azotados. Estão ausentes as bandas atribuídas as ligações C≡N 
dos ligandos acetonitrilos. Entre os espectros dos complexos com os ligandos bpy (1) e 
derivados, observa-se que as bandas νC≡O, características dos carbonilos, encontram-se 
desviadas para números de onda mais altos em 2 e 3. O mesmo se verifica entre os 
complexos com ligandos phen (4) e derivados (5,6,7,8) e entre o dppz (9) e derivado (10), 
o que significa que a ligação C≡O dos carbonilos se encontra mais forte nestes complexos 
do que em 1, 4 e 9.  
Observa-se a presença das bandas características dos ligandos, como por exemplo 
as bandas referentes às ligações C=N, C-N e C-H aromáticos, νC=N, νC-N e νC-H aromáticos. 
A presença das bandas características dos carbonilos e dos ligandos azotados e a ausência 
das bandas características dos ligandos acetonitrilos indicam a substituição dos ligandos 
acetonitrilos pelos ligandos bidentados de azoto. 
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Tabela 2.1. Bandas de infravermelho (cm-1) dos complexos A, 2, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10. 
Compostos νC≡O νC-H aromáticos νC-H alifáticos νC=N νC-N 
 
                       A 
1940 
1850 
3220 3050 2980 2920 - - 
1 
1928 
1834 
3021 
2964 2899 
2833 
1654 1363 
2 
1935 
1848 
3056 
2988 2961 
2921 2853 
1616 1384 
3 
1936 
1842 
3056 
2965 2906 
2870 
1615 1367 
4 
1921 
1828 
3059 
 
2985 1626 1376 
5 
1936 
1865 
3042 
2972 2968 
2923 
1626 1376 
6 
1929 
1851 
3231 
3067 
2966, 2931, 
2887 
1636 
1605 
1393 
7 
1944 
1873 
 
2924 
2851 
1639 
1619 
1341 
8 
1927 
1846 
3215 
3035 
2962 2922 
2860 
1635 
1605 
1392 
1348 
9 
1932 
1864 
3049 
3028 
2998 
1653 
1601 
1360 
10 
1948 
1858 
3059  1654 
1358 
1342 
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Tabela 2.2. Principais desvios químicos (ppm) de RMN de 1H e 13C dos complexos. 
 H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 alilo 
5 
3.31 8.28 7.70 7.83 7.83 7.70 8.28 3.31 1.29/2.50/2.64 
6 
3.46 9.06 8.33 8.33 8.33 8.33 9.06 3.46 
1.27/3.42/3.75
/3.92 
7 
- 8.93 8.28 8.37 8.37 8.28 8.93 - 1.34/3.22/3.39 
. 
 
Figura 2.5. Ligando alilo η3-C3H5 
Quando os ligandos L-L dos complexos do tipo [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(L^L)] são 
simétricos é possível determinar quantos isómeros se encontram em solução e qual dos 
isómeros está presente através da observação dos sinais do grupo alilo no espectro de 1H 
RMN. Os ligandos Me-phen, Cl-phen e tBu-phen são ligandos simétricos por isso é 
possível determinar qual dos isómeros se encontram em solução. Se no espectros de 1H 
RMN o grupo alilo estiver representado por cinco sinais, dois sinais correspondentes aos 
dois protões Hanti, dois sinais relativos a Hsyn e um multipleto correspondente ao Hmeso, 
então está presente em solução o isómero axial (figura 2.1) porque o complexo não tem 
simetria. No caso dos espectros de 5 e 7 observam-se apenas três sinais correspondentes 
ao grupo alilo, um dupleto dos Hanti, um dupleto dos Hsyn e um multipleto do Hmeso o que 
indica que o complexo tem um plano de simetria, ou seja, o isómero presente em solução 
para os complexos 5 e 7 é o isómero equatorial (figura 2.4). Este resultado é confirmado 
pela estrutura de raios-X (ver abaixo). No espectro de 6 observam-se dois sinais 
 
 
 
Capítulo 2 - Síntese e aplicações de complexos de molibdénio(II) com ligandos α-diiminas 
 
 
40 
 
multipletos que correspondem ao Hmeso o que é indicativo que estão presentes dois 
isómeros em solução. 
Na tabela 2.3. apresentam-se os principais desvios químicos de RMN de 1H dos 
complexos 9 e 10. 
Tabela 2.3. Principais desvios químicos (ppm) de RMN de 1H e 13C dos complexos 
[MoBr(η3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9) e [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(Cl-dppz)] (10). 
 H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 alilo 
  
                   9 
9.85 7.97 9.29 8.47 7.97 7.97 8.45 9.29 7.97 9.80 
1.27 
3.19 
3.00 
           10 
- 9.63 7.83 9.76 8.08 7.99 8.39 7.83 9.63 - 
1.43 
2.92 
3.09 
 
Nos espectros de 1H RMN dos complexos 9 e 10 observam-se os sinais referentes 
aos protões aromáticos dos ligandos dppz e Cl-dppz assim como os sinais atribuídos aos 
protões do grupo alilo. No espectro de 9 estão presentes vários sinais que correspondem 
ao grupo alilo indicando que estão presentes vários isómeros em solução. No caso do 
espectro de 10 observam-se apenas três sinais atribuídos aos cinco protões do grupo alilo 
e, como o ligando Cl-dppz é também um ligando simétrico, pode-se então concluir que 
está presente em solução apenas o isómero equatorial. 
 
 Difracção de raios-X de cristal único 
Foi possível caracterizar estruturalmente o complexo 7 por difracção de raios-X de 
cristal único. Na figura 2.6 é apresentada a estrutura obtida para este complexo e na tabela 
2.4. estão apresentadas as distâncias de algumas ligações escolhidas (Å). 
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2.2. Complexos de molibdénio(II) com ligandos α-diimina e triflato 
 Foram sintetizados e caracterizados complexos do tipo [Mo(CF3SO3)(ƞ3-
C3H5)(CO)2(L-L)] que foram preparados a partir de complexos do tipo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(L-L)]. Na presença de Tl[CF3SO3] em acetonitrilo, o Tl+ reagirá com o 
halogeneto formando brometo de tálio. O grupo triflato CF3SO3- pode coordenar-se ao 
metal formando complexos neutros (esquema 2.2) ou permanecer como contra-ião, 
funcionando o acetonitrilo como ligando.[11,133,134, 135, 136] 
 
Esquema 2.2. 
 Os complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(phen)] (4), 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9) reagiram com Tl[CF3SO3] formando os complexos 
[Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1T), [Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(phen)] (2T) e 
[Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9T) que foram caracterizados por espectroscopia de 
infravermelho (FTIR), espectros de RMN de 1H e 13C, análise elementar e difracção de 
raios-X de cristal único. 
 
Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
 Na tabela 2.5 apresentam-se as principais bandas de infravermelho dos complexos 
1, 1T, 4, 4T, 9 e 9T.  
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Tabela 2.5. – Bandas de infravermelho (cm-1) dos complexos 1, 1T, 4, 4T, 9 e 9T. 
Compostos νC≡O νC=N νC-N νCF3 / νSO3 
1 
1931 
1863 
1838 
1654 1380 
- 
1T 
1947 
1864 
1603 1302 
1237 
1219 
1174 
4 
1926 
1863 
1833 
1627 1381 
 
4T 
1936 
1847 
1629
1604
1319 
1311 
1237 
1204 
1180 
9 
1932 
1864 
1653
1601
1360 
 
9T 
1948 
1859 
1647
1602
1362 
1234 
1218 
1167 
 
 Comparando os espectros de infravermelho dos complexos 1, 4 e 9 com os dos 
complexos 1T, 4T e 9T verifica-se que continuam presentes nos espectros de 1T, 4T e 
9T as bandas características dos grupos carbonilos, νC≡O, mas sofrem ligeiros desvios para 
números de onda mais altos, indicando que as ligações C≡O se tornaram mais fortes após 
a reacção com o triflato de tálio. São também observadas as bandas características dos 
ligandos azotados, νC=N e νC-N, mas com ligeiros desvios para números de onda mais 
baixos, o que indica que estas ligações se tornaram mais fracas que nos complexos 
precursores. É observado também o aparecimento de novas bandas que são características 
do grupo CF3SO3- quando se encontra coordenado ao metal. [11,133,134, 135, 136]]A presença de 
todas estas bandas e os desvios observados em relação aos complexos precursores indica 
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Tabela 2.7. Distâncias (Å) de algumas ligações nos complexos do tipo 
[Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)]. 
 Distâncias (Å) 
Ligações 1T 4T 9T 
Mo-C1 1.946 1.937 1.931 
Mo-C2 1.959 1.954 1.971 
C1-O1 1.150 1.149 1.161 
C2-O2 1.151 1.144 1.150 
Mo-C5 2.340 2.333 2.336 
Mo-C4 2.205 2.202 2.202 
Mo-C3 2.302 2.316 2.316 
Mo-N1 2.281 2.270 2.268 
Mo-N2 2.202 2.209 2.214 
N1-C10 1.358 1.367 1.360 
N2-C11 1.359 1.365 1.358 
C10-C11 1.472 1.438 1.454 
Mo-O3 2.239 2.266 2.268 
S1-O3 1.446 1.459 1.460 
S1-O4 1.431 1.408 1.431 
Mo-Centróide 2.032 2.034 2.034 
  
2.3. Estudos citotóxicos 
Foram realizados estudos de citoxicidade de vários complexos de molibdénio (II) 
nas linhas celulares seguintes:  
 
HeLa – linha celular derivada do epitélio do adenocarcinoma humano do cólon do 
útero; 
MCF-7 – linha celular derivada do epitélio do adenocarcinoma mamário; 
RPE – linha celular derivada do epitélio pigmentado da retina do olho humano; 
N1E-115 Dif / N1E–115 N-Dif - neuroblastoma derivado de rato diferenciado; 
Caco-2 – células epiteliais do cancro do cólon.  
O objectivo foi estudar a sua capacidade de promover a morte celular. As células 
foram expostas durante 48 h a cada um dos complexos apresentados na tabela 2.8 e foram 
calculados os valores de IC50, que é um parâmetro que define a concentração de composto 
necessária para inibir o crescimento da totalidade das células em 50%, ou seja, é a 
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A sobrevivência das células é determinada através do ensaio de MTT (MTT = 
brometo de 3-(4,5-dimetiltiazolo-2-ilo)-2,5-difenilotetrazólio), que permite analisar por 
espectrofotometria a viabilidade celular após o tratamento com os compostos.[135,136]Na 
tabela 2.8 apresentam-se os valores de IC50 calculados para diferentes complexos de 
molibdénio(II) sintetizados. 
Nos estudos realizados com as linhas celulares HeLa, MCF-7 e RPE verificam-se 
que os complexos 1, 4, 1T e 4T são os que apresentam melhores resultados, com IC50 
mais baixos. Os complexos com o ligando phen são os mais promissores com IC50 abaixo 
de 10, assim como os complexos com ligando triflato coordenado, 1T e 4T, que 
apresentam uma diminuição do valor de IC50 em comparação com os complexos de Br 
correspondentes, 1 e 4. Estes complexos apresentam também valores baixos de IC50 para 
as células MCF-7 e RPE, mas nenhum tem actividade citotóxica apreciável para as 
cálulas CaCo-2. [137,138,139,140] 
 
2.4. Estudos catalíticos 
Os complexos organometálicos de Mo(II) [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1), 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-bpy)] (2), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-bpy)] (3), [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(phen)] (4), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5), [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-phen)] (7), [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(tCl-phen)] (8), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-
dppz)] (10), [Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1T), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(phen)] (4T) 
e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9T) foram testados como pré-catalisadores em reacções 
de epoxidação dos substractos cis-cicloocteno (cy8) e estireno (sty). Os estudos foram 
realizados a 55 ºC em diclorometano e usando éter dibutílico (DBE) como padrão interno, 
200% de hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante para 100% de substrato e 1 
mol % de catalisador homogéneo. As reacções foram realizadas durante 24 h, e foram 
seguidas por GC-MS tirando tomas aos 10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h 
e 24 h de reacção, começando a contar o tempo após a adição do oxidante à reacção. As 
conversões e selectividades foram calculadas após 24h de reacção, e a selectividade foi 
calculada através da fórmula: 
ݏ݈݁݁ܿݐ݅ݒ݅݀ܽ݀݁ ൌ ܴ݁݊݀݅݉݁݊ݐ݋ ݀݋ ݁݌óݔ݅݀݋ܥ݋݊ݒ݁ݎݏã݋ ൈ 100 (eq. 2.1) 
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Cis-cicloocteno 
Os resultados obtidos pelos treze catalisadores homogéneos na reacção de 
oxidação de cis-cicloocteno encontram-se apresentados na tabela 2.9. Todos os pré-
catalisadores estudados mostraram ser 100 % selectivos para a formação do epóxido na 
reacção de oxidação de cis-cicloocteno (esquema 2.4). 
                                                cis-cicloocteno       epóxido 
 
Esquema 2.4 
Tabela 2.9. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-cicloocteno na presença 
dos complexos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1T, 4T e 9T. 
Catalisador Conv.% Selectividade 
1 34.8 100 
2 33.9 100 
3 90.2 100 
4 18.0 100 
5 66.6 100 
6 89.4 100 
7 98.9 100 
8 99.4 100 
9 95.6 100 
10 100 (95 aos 30 min) 100 
1T 48.2 100 
4T 60.5 100 
9T 42.7 100 
 
Todos os complexos testados apresentam boas actividades catalíticas para a 
reacção de oxidação de cis-cicloocteno, no entanto as melhores conversões são 
apresentadas pelos complexos 7, 8, 9 e 10, ou seja, os complexos com os ligandos que 
têm os maiores substituintes perto dos átomos de coordenação com o metal são os que 
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A substituição de Br por triflato nos complexos de bpy e phen (1 para 1T e 4 para 
4T), leva a um aumento das conversões, mas o oposto acontece nos complexos de dppz (9 
para 9T), como se pode ver na Tabela 2.9. 
Estireno 
Os resultados obtidos para a oxidação de estireno encontram-se na tabela 2.10. Na 
oxidação de estireno com todos as pré-catalisadores testados, obtiveram-se dois produtos 
de reacção, o epóxido de estireno e benzaldeído. Este segundo é formado a partir da 
clivagem oxidativa do epóxido de estireno (esquema 2.5) [151,152,153]      
                     estireno                 epóxido             benzaldeído     
 
Esquema 2.5. 
Tabela 2.10. Conversões e selectividades na epoxidação de estireno na presença dos 
complexos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1T, 4T e 9T. Os valores apresentados entre 
parêntesis foram calculados às 8 h de reacção). 
Catalisador Conv.% Epóxido % Selectividade 
1 94.3 65 68.4 
2 90.2 40 43.8 
3 23.3 6 27.0 
4 97.8 51 51.9 
5 97.0 59 61.1 
6 99.4 91 91.6 
7 91.6 36 39.7 
8 14 11 77.6 
9 98.6 60 60.9 
10 79.9 2 1,9 
1T 1.4 11 5.0 
4T 8.3 0.4 5.0 
9T 5.5 0.4 1.3 
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Quase todos os complexos com ligando halogéneos (complexos 1-10) apresentam 
altas conversões para a reacção de oxidação de estireno, superiores a 90 %, no entanto 
grande parte destes apresentam baixas selectividades para a formação do epóxido. Os 
complexos 2, 3 e 7 apresentam selectividades inferiores a 50 % para o epóxido, ou seja, o 
produto maioritário formado foi o benzaldeído. O complexo com melhor actividade 
catalítica é o complexo 6 (ligando tBu-phen) com conversão e selectividade para o 
epóxido superior a 90 %. 
Os complexos 1T, 4T e 9T mostraram não terem actividade catalítica na reacção 
de oxidação deste substrato, apresentando todos eles conversões inferiores a 10 % ao fim 
de 24 h de reacção, em nítido contraste com os análogos contendo Br que convertem mais 
de 94 % do substrato. 
 
Os catalisadores (complexos 5, 6 e 9) que apresentaram o melhor comportamento 
catalítico nas reacções de oxidação de cis-cicloocteno e estireno foram testados também 
nas reacções de oxidação dos substratos cis-3-hexeno-1ol (cis), trans-2-hexeno-1-ol 
(trans), geraniol (ger) e R(+)-limoneno (R(+)-lim). 
Cis-3-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de cis-3-hexen-1-ol na presença de 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6)  e [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(dppz)] (9) encontram-se na tabela 2.11. Nesta reacção de oxidação, todos os 
pré-catalisadores estudados apresentaram 100 % de selectividade para a formação do 
epóxido (esquema 2.6) tal como aconteceu na reacção de epoxidação de cis-cicloocteno. 
                    cis-3-hexen-1-ol                                                epóxido 
 
Esquema 2.6 
Os complexos 5 e 6 apresentam boas conversões na reacção de oxidação de cis, 63 
% e 71 %, respectivamente, observando-se um ligeiro aumento da conversão com o 
Capítulo 2 - Síntese e aplicações de complexos de molibdénio(II) com ligandos α-diiminas 
 
 
56 
 
ligando mais volumoso (tBu-phen). No entanto o complexo 9 apresenta uma conversão 
muito baixa, 5 %, ao fim das 24 h de reacção 
.Tabela 2.11. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-3-hexen-1-ol na 
presença dos complexos 5, 6 e 9. 
Catalisador Conv.% Epóxido %  Selectividade 
5 62.7 62,7 100 
6 71.2 71.2 100 
9 5.2 5.2 100 
 
Trans-2-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de trans-2-hexen-1-ol na presença de 5, 6  e 
9 encontram-se na tabela 2.12. Os produtos obtidos nesta reacção foram o epóxido e a 
cetona (esquema 2.7). Todos os complexos mostraram serem bons catalisadores na 
epoxidação deste substrato com altas selectividades para a formação do epóxido. 
          trans-2-hexen-1-ol                                 epóxido                                          cetona 
 
Esquema 2.7. 
Tabela 2.12. Conversões e selectividades na epoxidação de trans-2-hexen-1-ol na 
presença dos complexos 5, 6 e 9. 
Catalisador Conv.%  Epóxido %  Selectividade  
5 83.4 77.2 92.6 
6 93.5 86.4 92.4 
9 46.6 38.6 82.8 
 
Os complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5) e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(tBu-
phen)] (6)  apresentam muito boas conversões na reacção de oxidação de trans, 
observando-se um ligeiro aumento da conversão com o aumento dos grupos substituintes 
do ligando tal como na reacção de cis-2-hexen-1-o. No entanto, o complexo 9 apresenta 
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uma conversão mais baixa de 47 % ao fim das 24 h de reacção, observando-se também 
uma diminuição da selectividade para a formação do epóxido. 
Geraniol 
Os resultados obtidos para a oxidação de geraniol na presença de 5, 6 e 9 são 
apresentados na tabela 2.13. Na oxidação de geraniol, dos produtos possíveis (esquema 
2.8),  na presença destes três complexos foi apenas obtido um único produto, Z-2,3-
epóxido. 
Geraniol               Geranial        Z-2,3-epóxido      Z-6,7-epóxido 
 
Esquema 2.8. 
Tabela 2.13. Conversões e selectividades na epoxidação de geraniol na presença dos 
complexos 5, 6 e 9. 
Catalisadores Conv.% 
Z-2,3-
Epóxido % 
Selectividade 
Z-6,7-
epóxido % 
Selectividade 
5 76.3 76.3 100 0 0 
6 87.7 87.7 100 0 0 
9 77.0 77.0 100 0 0 
 
Os três complexos testados nesta reacção catalítica apresentam boas conversões, 
superiores a 70 %, ao fim das 24 de reacção, e ainda uma selectividade de 100 % para a 
formação do epóxido na posição 2,3. É observado também, tal como com os outros 
substratos, um ligeiro aumento da conversão com o aumento da dimensão do grupo 
substituinte do ligando, de Me 5 para tBu 6, e o complexo com a pior actividade catalítica 
dos três complexos testados foi o complexo 9.  
R(+)-limoneno 
OH
O OH
O
OH
O
+ +
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Os resultados obtidos para a oxidação de R(+)-limoneno são apresentados na 
tabela 2.14. De todos os substratos testados, o R(+)-limoneno é aquele cuja oxidação 
resultou em mais produtos variados. De entre esses produtos, observamos a formação do 
4Isopropenil-1-metil-1-ciclohexeno-1,2-epóxido (1,2-epóxido de limoneno), do 1-metil-
4(2-metiloxiranil)-7-oxabiciclo[4.1.0]heptano (1,2-8,9-diepóxido de limoneno) e do 1-
metil-4-(pro-1-eno-2-il)ciclohexano-1,2-diol (1,2-diol de limoneno) (esquema 2.9).  
 
Esquema 2.9. 
Tabela 2.14. Conversões e selectividades na epoxidação de R(+)-limoneno na presença 
dos complexos 5, 6 e 9. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Select. % Diepóxido % Select. %
5 71.2 65.1 91.3 0 0 
6 56.5 46.7 82.7 0 0 
9 100 67.6 67.6 0 0 
 
 O complexo 9 apresenta neste caso uma alta conversão de 100 % ao fim das 24 h 
de reacção, mas a selectividade para a formação do 1,2-epóxido limoneno é a mais baixa 
(67.6 %). Os complexos 5 e 6 têm conversões médias, mas as suas selectividades são 
muito mais elevadas, atingindo 91.3 % para o complexo 5.   
Na análise das diferentes tomas das reacções por GC-MS foi observado que no 
caso do R(+)-lim se consegue detectar a separação dos diastereómeros dos diferentes 
produtos de reacção usando a mesma coluna de GC-MS usada anteriormente. Verificou-
se que se formaram os dois diastereómeros do produto 1,2-epóxido de limoneno, (Z)-
limox e (E)-limox, representados na figura 2.14. Na tabela 2.15 apresentam-se as 
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percentagens de formação e selectividade de cada um dos diastereómeros do 1,2-epóxido 
de limoneno formado às 24 h de reacção. 
 
 
Figura 2.14. Estrutura dos dois diastereómeros possíveis do produto de reacção 1,2-
epóxido de limoneno. 
Tabela 2.15. Formação e selectividades dos epóxidos (Z)-limox e (E)-limox na reacção 
de epoxidação de R(+)-limoneno. 
Catalisador (Z)-limox Selectividade (E)-limox Selectividade
5 64.7 90.8 0.4 0.5 
6 2.3 4.1 44.4 78.7 
9 58.7 58.7 8.9 8.9 
 
 Os complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Me-phen)] (5) e [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(dppz)] (9), que têm os ligandos com os substituintes menos volumosos (Me-
phen e dppz), apresentam maior selectividade para a formação do epóxido (Z) –limox, 
sendo o 5 o catalisador mais diastereosselectivo (91 %). O complexo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6), com o ligando tBu-phen, tem uma diastereosselectividade 
relativamente alta para a formação do epóxido (E)-limox, 79 %.   
Conclusões 
 Os tipos de substituintes presentes nos ligandos bpy, phen e dppz têm uma 
grande influência na actividade catalítica dos complexos de molibdénio(II). Com o 
aumento do volume dos substituintes destes ligandos, em especial dos adjacentes ao 
átomo doador de azoto, a sua actividade catalítica aumenta para as reacções de 
epoxidação de cis-cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol e trans-2-hexen-1ol. Nas reacções de 
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epoxidação de estireno e R(+)-limoneno, o aumento do volume dos substituintes diminui 
a sua actividade catalítica assim como a selectividade destes para a formação de epóxido.  
Estes complexos conduziram a um único produto na oxidação catalítica dos 
substratos cy8 e cis-3-hexen-1-ol, o epóxido, e 90% do substrato trans-2-hexen-1ol foi 
convertido em epóxido. O complexo [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(Cl-dppz)] (10) é um 
catalisador muito activo na oxidação de cy8 (conversão de 95 % aos 30 min de reacção), 
assim como na oxidação de sty ( 80 % de conversão), no entanto nesta última reacção o 
produto maioritariamente formado é o benzaldeído. O complexo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(tBu-phen)] (6) apresenta conversões e selectividades superiores a 90 % na 
oxidação catalítica dos substratos trans e sty,  
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Neste capítulo descreve-se a síntese e caracterização de dois complexos de 
molibdénio(II) que foram preparados a partir da reacção do complexo precursor 
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) com os ligandos 2(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) e 2(2’-
hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz) e com o intuito de serem estudados como pré-
catalisadores homogéneos e heterogéneos em reacções de epoxidação de olefinas, após a 
sua imobilização em MCM-41 e sílica amorfa.  
3.1. Complexos de molibdénio(II) 
Os ligandos Hi-im e Hi-bz foram sintetizados e coordenam-se a centros metálicos 
geralmente através do átomo de azoto do anel imidazole e do átomo de oxigénio após a 
sua desprotonação segundo a literatura (figura 3.1.).[141,142] 
 
 
Figura 3.1. Ligandos 2(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) e 2(2’-
hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz). 
O complexo [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) é bastante lábil podendo os ligandos 
acetonitrilos ser substituídos por diferentes ligandos monodentados ou bidentados, como 
se observa no esquema 3.1. [9]  
 
Esquema 3.1. 
 A reacção de B com os ligandos Hi-im e Hi-bz em metanol resultou na formação 
dos complexos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) (figura 3.2). 
Foi também tentada a reacção entre os ligandos Hi-im e Hi-bz e o complexo 
precursor [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) para formar complexos do tipo 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L)] mas, após muitas tentativas, não foi possível sintetizar estes 
complexos. 
Ligando (L-L)
MeOH, t. a.
B
Mo
COOC OC
I
I
NCCH3
NCCH3 Mo
COOC OC
I
I
L
L
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Figura 3.2. Complexos organometálicos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] 
(12). 
  
Os complexos sintetizados, [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12), e 
que foram caracterizados por FTIR, RMN de 1H e 13C e análise elementar e 
posteriormente imobilizados em MCM-41 e sílica. Os complexos e os materiais 
preparados foram testados como pré-catalisadores em reacção de oxidação. 
Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
Na figura 3.3 e tabela 3.1 estão apresentados os espectros de infravermelho do 
complexo precursor [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B), do ligando 2(2’-hidroxifenil) imidazolina 
(Hi-im)e do complexo final [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11). 
 
Tabela 3.1. Bandas de infravermelho (cm-1) do ligando 2(2’-hidroxifenil) imidazolina 
(Hi-im), do complexo precursor [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) e do complexo 
[MoI2(CO)3(Hi-im)] (11). 
Compostos νC≡O νC≡N νC-H 
aromático 
νC-H 
alifático
νN-H νO-H νC=N; νC-O 
Hi-im 
- - 3048 2947 3368 3368 1610 1267 
    B 
2089 2019 
1942 
2308 
2278 
- 
2962 
2912 
-  - - 
11 
2075 2032 
1997 1970 
1951 
- 3052 
2929 
2858 
3380 3268 1619 1251 
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baixos. No entanto, os modos νN-H e νC=N encontram-se a números de onda ligeiramente 
mais altos que no espectro do ligando livre, o que indica que as ligações se tornaram 
ligeiramente mais fortes. Também neste espectro estão apresentadas as bandas νC≡O 
características dos ligandos carbonilos desviadas em relação ao espectro do complexo 
precursor B. No espectro de FTIR do complexo 11 observam-se cinco bandas atribuídas 
aos ligandos carbonilos ao invés das três bandas observadas no complexo precursor, o que 
indica que estão presentes mais isómeros (capítulo 1).  
Na figura 3.4 e na tabela 3.2 estão apresentados os espectros de infravermelho do 
ligando Hi-bz, do complexo precursor B e de 12.  
  
Figura 3.4. Espectros de infravermelho do complexo precursor 
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B), do ligando Hi-bz e do complexo [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12). 
Tal como foi observado para o complexo 11, no espectro de infravermelho de 12 
estão presentes quatro bandas fortes que foram atribuídas às vibrações das ligações νC≡O a 
2066, 2001, 1957 e 1923 cm-1 que sofreram desvios em relação ao espectro de B. Não se 
observam as bandas νC≡N características das ligações C≡N dos ligandos acetonitrilos do 
complexo precursor. 
 No espectro de infravermelho do complexo 12, estão presentes as bandas 
características do ligando Hi-bz com desvios em relação ao ligando livre. As bandas 
atribuídas aos modos de vibração νN-H e νO-H sofrem desvios para números de onda mais 
400140024003400
Número de onda / cm‐1
12
Hi-bz
B
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altos no complexo, de 3326 e 3240 cm-1 para 3411 cm-1 respectivamente, o que indica que 
as ligações N-H e O-H se tornaram mais fortes após a coordenação ao metal. 
Tabela 3.2. Bandas de infravermelho (cm-1) do ligando 2(2’-hidroxifenil)benzimidazole 
(Hi-bz), do complexo precursor [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) e do complexo 
[MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12). 
Compostos νC≡O νC≡N νC-H aromáticos
νC-H 
alifáticos νN-H νO-H νC=N νC-O 
 
Hi-bz 
- - 3057 - 3326 3240 1631 1261
    
B 
2089 
2019 
1942 
2308 
2278 
- 
2962 
2912 
-  - - 
12 
2066 
2001 
1957 
1923 
- 
3088 
3038 
2952 
2924 
2855 
3411 3411 1622 1239
 
No entanto, as bandas atribuídas aos modos de vibração νC=N e νC-O sofrem 
desvios para número de onda mais baixos, a 1622 e 1239 cm-1 respectivamente, o que 
indica que as ligações C=N e C-O se tornaram mais fracas após a reacção do ligando com 
o metal. 
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 
Os ligandos Hi-im, Hi-bz e os complexos 11 e 12 foram caracterizados por 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 1H e 13C. Na tabela 3.3 estão 
apresentados os principais desvios químicos dos espectros de RMN de 1H e 13C destes 
ligandos e respectivos complexos.  
Foram realizadas experiências de 2D, COSY e HMQC, para auxílio na atribuição 
dos sinais dos protões e carbonos, através da análise e comparação entre os espectros de 
1H e 13C dos ligandos livres Hi-im e Hi-bz e dos seus respectivos complexos. 
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Tabela 3.3. Desvios químicos (ppm) de RMN de 1H e 13C dos ligandos 2(2’-
hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) e 2(2’-hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz) e dos 
complexos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) e atribuições. 
 H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 NH OH  
Hi-im 
7.5 6.7 7.3 6.8 3.70 3.70 - - 8.40 8.40 
 
11 
7.75 7.04 7.58 7.1 3.94 3.94 - - 9.86 11.7 
 
Hi-bz 
8.1 7.0 7.4 7.0 7.7 7.3 7.3 7.7 13.1 13.1 
 
12 
8.07 7.17 7.61 7.25 7.87 7.57 7.57 7.87 no no 
 
 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C1’ C2’ C3’ 
Hi-im 
127.4 115.9 132.7 118.1 46.4 46.4 - - 163.3 110.5 166.2 
11 
130.3 120.2 136.6 117.6 44.5 44.5 - - 158.3 108.6 163.2 
Hi-bz 
126.2 119.1 131.7 117.2 111.6 122.4 123.3 118.0 151.7 112.7 158.1 
12 
129.6 120.6 135.5 117.7 114.5 126.3 126.3 114.5 157.6 109.7 157.6 
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O carbono C2’ será o carbono mais blindado encontrando-se a 112.7 ppm em Hi-
bz e a 109.7 em 12, o que significa que sofreu um desvio para δ mais baixos. O mesmo é 
observado para o carbono C3’, o carbono mais desblindado, ou seja, observando a δ mais 
altos, (158.0 ppm em Hi-bz) é desviado para δ mais baixos, 157.6 ppm em 12. O sinal 
atribuído ao carbono C1’, fica mais desblindado com a coordenação do ligando ao metal 
sendo desviado para δ mais altos (151.7 ppm em Hi-bz e 157.6 ppm em 12).   
A informação obtida com os espectros de FTIR, RMN de 1H e 13C juntamente com 
a análise elementar permite concluir que os complexos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e 
[MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) apresentam a formulação proposta. 
 
3.2. Imobilização em MCM-41 
 Os complexos sintetizados, [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12), 
foram imobilizados num material de suporte escolhido, o material mesoporoso MCM-41. 
Foi sintetizado usando o surfactante brometo de tetradeciltrimetilamónio 
[(C14H29)NMe3]Br como agente estruturante e silicato de sódio em meio básico, sendo em 
seguida a mistura colocada em autoclaves e mantida a 100 ºC durante 48 h. O material 
resultante foi calcinado a 540 ºC durante 6 horas, obtendo-se o MCM-41 com canais 
mesoporosos livres e grupos silanóis SiOH nas superfícies das suas paredes, como se 
mostra no esquema 3.2. [143] 
 
 
 
  
 
Esquema 3.2. 
 
Estes grupos silanóis são nucleófilos e podem reagir com compostos que tenham 
grupos -Si(OR) para formar ligações covalentes como está apresentado no esquema 3.3.   
 
 
 
Esquema 3.3. 
 
A via preparativa utilizada foi já referida na literatura [123] e consiste num processo 
de tethering, ou seja, a funcionalização dos materiais é realizada por vários passos. O 
SiOH  + R2Si(OR1)3 SiOSi(R2)(OR1)3  + HOR1
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passo inicial é sempre um processo de grafting para introduzir uma molécula orgânica na 
superfície do material por ligações covalentes. A molécula orgânica escolhida neste 
trabalho foi o cloropropiltrimetoxissilano, utilizado anteriormente na imobilização de 
outros complexos de molibdénio (II) porque pode funcionar como um espaçador 
formando ligações covalentes com as paredes do material através dos seus grupos 
Si(OCH3) e ligar-se covalentemente aos complexos A e B. A sua reacção com os grupos 
NH2 do ligando leva à eliminação de HCl e formação duma ligação covalente C-N. Deste 
modo, a via usada encontra-se representada no esquema 3.4 e consiste numa síntese por 
dois passos onde o primeiro passo é o grafting de grupos cloropropilo nos poros do MCM 
por reacção dos grupos silanóis da superfície dos poros do material inicial, formando o 
material MCM-Pr-Cl. [123] 
Esquema 3.4. 
A introdução deste espaçador foi realizada através da reacção de MCM-41 
calcinado com excesso de cloropropiltrimetoxissilano em tolueno e mantendo a mistura a 
agitar e em refluxo durante 24 h. No fim das 24 h o material formado, MCM-Pr-Cl, foi 
filtrado, lavado com diclorometano e seco em vácuo. [artigo mestrado] De seguida 
imobilizaram-se os complexos metálicos através de um método já descrito na 
literatura.[123] Os complexos 11 e 12 em dimetilformamida (DMF) reagem com o material 
MCM-Pr-Cl na presença de etilenodiamina para desprotonar os grupos NH dos ligandos 
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Ao longo dos vários passos da síntese e da funcionalização do material precursor 
MCM continuam a ser observados os quatro picos característicos deste tipo de material 
indicando que a estrutura hexagonal bem ordenada do material precursor se manteve ao 
longo da síntese. 
Observa-se também uma diminuição das intensidades dos picos, principalmente 
nos sinais mais fracos, o que não é indicativo de perda de cristalinidade mas sim uma 
consequência da presença dos grupos cloropropilo, assim como dos fragmentos metálicos 
no interior dos poros do material o que provoca uma diminuição da dispersão dos raios-X. 
Esta observação foi já referida antes e encontra-se bem documentada na literatura. 
[144,145,146] 
Destes difractogramas podem retirar-se também os valores d relacionados com o 
sinal indexado ao plano (100), d100, assim como o valor do tamanho da célula hexagonal 
unitária (a parâmetro de malha) que pode ser calculado partindo da equação a = 2d100 / 
√3. [89,141] Estes valores encontram-se na tabela 3.4. 
 
Tabela 3.4. – Valores de constante de rede, a, e d100 dos materiais MCM, MCM-Pr-Cl, 
MCM-Pr-11 e MCM-Pr-12. 
Amostra d100 / Å a / Ǻ
MCM** 38.3 44.2 
MCM-Pr-Cl 39.5 45.6 
MCM-Pr-11 38.6 44.6 
MCM-Pr-12 38.6 44.6 
 
O material precursor MCM apresenta um valor d100 de 38.3 Å e um parâmetro a 
de 44.2 Å. Após a imobilização dos grupos cloropropilo observou-se um desvio da 
reflexão indexada a (100) para ângulos mais altos, provocando um aumento do valor d100 
e também do parâmetro a. No entanto ao observar os valores dos materiais finais, MCM-
Pr-11 e MCM-Pr-12, após a incorporação dos complexos metálicos de Mo(II), verifica-
se que d100 (38.6 Å) e o parâmetro a (44.6 Å) sofrem uma diminuição em ambos os 
valores quando comparado comparado com o material MCM-Pr-Cl. 
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como um desvio do pico máximo nas curvas de distribuição do tamanho dos poros, que 
vão perdendo a sua forma afilada ao longo dos dois passos da síntese. Este facto indica 
uma diminuição da uniformidade do tamanho dos poros com a incorporação dos vários 
grupos. 
Os resultados dos estudos de adsorção dos materiais obtidos encontram-se 
apresentados na tabela 3.5. 
 
Tabela 3.5.- Parâmetros texturais para o precursor e restantes materiais a partir das 
isotérmicas de N2 a 77 K. 
Amostra SBET/ m2·g-1 ∆SBET[a] / % Vp / cm3·g-1 ∆Vp[b] / % dBJH / nm
MCM 
 
1439 _ 1.25 _ 3.43 
MCM-Pr-Cl 
 
816 -43.3 0.5 -60 2.9 
MCM-Pr-11 
 
642 -55.4 0.42 -66.4 2.87 
MCM-Pr-12 
691 -52.0 0.44 -64.8 2.85 
[a] –Variação da área superficial relativa ao material precursor MCM; [b] – Variação do 
total volume de poros relativa ao material precursor MCM. 
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O material MCM inicial tem uma área superficial SBET de 1439 m2g-1, um volume 
de poros Vp de 1.25 cm3g-1 e um diâmetro dBJH de 3.43 nm. Após a sua funcionalização 
com cloropropiltrimetoxissilano, o material resultante MCM-Pr-Cl mostra na isotérmica 
de azoto uma muito menor adsorção de azoto assim como uma grande diminuição na SBET 
(-43%), no Vp (-60 %) e no dBJH, o que indica que os poros do material encontram-se mais 
preenchidos.  
Os materiais MCM-Pr-11 e MCM-Pr-12, resultantes da reacção de MCM-Pr-Cl 
com os complexos 11 e 12, respectivamente, mostram mais uma diminuição de volume 
de azoto adsorvido em comparação com MCM-Pr-Cl, embora esta variação seja menor. 
São também observadas diminuições nos valores de SBET, Vp, e dBJH. O diâmetro de 2.87 
nm para MCM-Pr-11 e de 2.85 nm para MCM-Pr-12 significa que os poros do material 
se encontram mais preenchidos após a imobilização dos complexos 11 e 12. 
 
Espectroscopia de infravermelho 
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier permite 
determinar a presença dos grupos imobilizados no material, cloropropiltrimetoxissilano, 
assim como dos complexos metálicos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e  [MoI2(CO)3(Hi-bz)] 
(12).Na figura 3.15 são apresentados os espectros de infravermelho e na tabela 3.6 as 
principais bandas dos quatro materiais MCM, MCM-Pr-Cl, MCM-Pr-11, MCM-Pr-12. 
Tabela 3.6. - Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCM, MCM-Pr-Cl, MCM-
Pr-11 e MCM-Pr-12.  
No espectro do material precursor, MCM, observam-se os modos de vibração de 
elongação da rede mesoporosa, νSi-O-Si, que se mantêm em todos materiais. Após a 
reacção dos grupos cloropropiltrimetoxissilano, continuam presentes no MCM-Pr-Cl as 
bandas atribuídas aos modos νSi-O-Si e observam-se novas bandas atribuídas aos modos de 
vibração de extensão das ligações C-H das cadeias alifáticas dos grupos cloropropilo, νC-
H. A introdução dos complexos 11 e 12 nos materiais é confirmada pela presença das 
bandas atribuídas aos modos (νC≡O) a 2008, 1923 e 1842 cm-1 para o material MCM-Pr-
11 e 2008 e 1842 cm-1 para o material MCM-Pr-12, embora estas sejam muito pequenas 
devido à pouca quantidade de complexo presente, assim como as bandas características 
dos ligandos Hi-im e Hi-bz. Por exemplo, as bandas atribuídas aos modos de vibração, 
νC=N, encontram-se a 1616 cm-1 para o material MCM-Pr-11 e a 1618 cm-1 para o 
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material MCM-Pr-12. As bandas atribuídas aos modos C-H das cadeias alifáticas dos 
grupos continuam presentes nos materiais MCM-Pr-11 e MCM-Pr-12.  
 
Tabela 3.6. Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCM, MCM-Pr-Cl, MCM-
Pr-11 e MCM-Pr-12. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N νSi-O-Si 
MCM-Pr-Cl 
 
- 
2942 
2914 
2848 
- 
1212 
1068 
924 
MCM-Pr-11 
 
2008 
1923 
1842 
2945 
2925 
2877 
1616 
1234 
1055 
949 
MCM-Pr-12 
 
2008 
1842 
2964 
2943 
2925 
2883 
1618 1234  
 
 
Figura 3.15. Espectro de infravermelho dos materiais MCM, MCM-Pr-Cl, MCM-Pr-11 
e MCM-Pr-12. 
400140024003400
Número de onda / cm‐1
MCM‐Pr‐12
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 A presença de todas estas bandas nos espectros de infravermelho dos materiais 
permite concluir que os grupos cloropropilo e os complexos 11 e 12 estão presentes nos 
materiais embora a pouca intensidade das bandas características dos complexos metálicos 
sugira que estes estão presentes mas em pouca quantidade. 
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de estado sólido 
 
Os espectros de RMN de estado sólido de 13C dos materiais MCM-Pr-Cl, MCM-
Pr-11 e MCM-Pr-12 encontram-se na figura 3.16. Para o material MCM-Pr-Cl 
observam-se, no RMN de estado sólido de 13C, os sinais correspondentes à cadeia propilo 
a 9.8 ppm (Si-CH2), 26.1 ppm (CH2-CH2-CH2) e 45.8 ppm (Cl-CH2).  
Após a reacção em refluxo em dimetilformamida (DMF) deste material com os 
complexos 11 e 12 verifica-se que continuam presentes as ressonâncias da cadeia propilo, 
em MCM-Pr-11 a 10.4 ppm (Si-CH2), 26.5 ppm (CH2-CH2-CH2) e 47.6 ppm (N-CH2), e 
em MCM-Pr-12 a 10.5 ppm (Si-CH2), 26.6 ppm (CH2-CH2-CH2) e 47.6 ppm (N-CH2). 
Estes desvios observados nas ressonâncias referentes aos grupos cloropropilo 
relativamente ao material MCM-Pr-Cl são indicativos da ligação covalente aos 
complexos 11 e 12 aos grupos cloropropilo ligados a sua superfície.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.16. Espectros de ressonância magnética nuclear de estado sólido de 13C CP 
MAS-DD dos materiais MCM-Pr-Cl, MCM-Pr-11 e MCM-Pr-12. 
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superficiais que, após reacção com o ligando, ficam igualmente rodeados por quatro 
átomos de Si (Figura 3.18). 
 
Figura 3.18. Representação esquemática das espécies siliciosas Q2, Q3, Q4. 
 
Durante o processo de tratamento da superfície com um grupo RSi(OCH3), os 
grupos funcionais alcoxissilano dos ligandos reagem com os grupos silanóis da superfície 
e podem originar três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2 e T3 consoante o número 
de grupos alcoxissilano da mesma molécula envolvidos na reacção (figura 3.19). Estas 
espécies são representadas por Tm, sendo Tm =RSi(OSi)m(OEt)3-m onde T representa o 
silício ligado tetraedricamente aos átomos de oxigénio indicando o número dessas 
ligações. A presença destes sinais nos espectros mostra que a introdução do ligando no 
interior dos canais de MCM-41 levou à formação de novas ligações covalentes O-Si. 
 
Figura 3.19. Representação dos três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2, T3, que se 
podem formar após a reacção do ligando com a superfície do MCM-41. 
 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de 29Si CP MAS-DD para os 
materiais MCM, MCM-Pr-Cl, MCM-Pr-11 e MCM-Pr-12 são apresentados na figura 
3.20. O espectro do material precursor MCM mostra três sinais a -91.9, -101.7 e -112.0 
ppm, atribuídos às espécies Q2, Q3 e Q4, respectivamente. Os sinais Q4 correspondem as 
espécies de silício ligadas a quatro grupos OSi que fazem parte da estrutura do material.  
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desta reacção é o aparecimento de espécies organossílicas T1, T2 e T3 no espectro deste 
material a -48.5, -57.4 e -66.7 ppm, respectivamente [Tn = RSi(OSi)n(OEt)3-n]. 
Nos espectros de 29Si de RMN de estado sólido para os materiais MCM-Pr-11 e 
MCM-Pr-12 estão presentes os sinais associados as espécies Q2, Q3 e Q4 a -91.8, -101.2 
e -110.2 ppm, respectivamente, para MCM-Pr-11, e -91.0, -101.1 e -109.9 ppm 
respectivamente, para MCM-Pr-12. São também observadas as espécies organossílicas 
T2 e T3 dos silícios das cadeias de propilo a -58.0 e -66.2 ppm, respectivamente para 
MCM-Pr-11 e a -58.0 e -66.5 ppm, respectivamente para MCM-Pr-12. Significa que as 
espécies T1 desapareceram após a reacção com os complexos metálicos e observa-se um 
aumento das espécies T3 e uma diminuição das espécies T2. Estas informações associadas 
à informação obtida dos espectros de 13C permitem afirmar que apenas uma pequena 
percentagem de complexos 11 e 12 se encontram imobilizada nos materiais MCM. 
 
3.3. Imobilização em sílica 
Silica é um material amorfo e por isso não tem presentes canais de poros 
ordenados. No entanto, este material é potencialmente um bom suporte devido à sua 
estabilidade química e termodinâmica durante o processo de imobilização, e por ser um 
material barato, para além de não ter qualquer estrutura ordenada o que permite ter mais 
fácil acesso aos pontos activos dispersos pela sua superfície. Todas estas características 
tornam a sílica um material mais adequado para certos processos em vez dos materiais 
mesoporosos, tal como o tratamento das águas devido às partículas mais pequenas [154,155], 
e já foram também estudadas as suas propriedades catalíticas, analíticas, ópticas e 
electrónicas. [156,157,158,159]  
A imobilização dos complexos metálicos [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e 
[MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) em sílica foi realizada seguindo o mesmo método utilizado para 
realizar a sua imobilização em MCM-41, ou seja, a imobilização é realizada em dois 
passos, consistindo o primeiro no grafting de grupos cloropropilo nos poros do material 
por reacção dos grupos silanóis da superfície da sílica amorfa com os grupos Si(OR)3 do 
composto cloropropiltrimetoxissilano formando o material Si-Pr-Cl. De seguida realiza-
se uma reacção de substituição entre os complexos 11 e 12 e o halogéneo Cl das cadeias 
propílicas, fazendo reagir 11 e 12 com o material Si-Pr-Cl em DMF na presença de 
etilenodiamina para desprotonar os grupos NH dos ligandos Hi-im e Hi-bz e formar uma 
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ligação covalente com as cadeias propílicas, formando os materiais Si-Pr-11 e Si-Pr-12, 
respectivamente. Este método encontra-se apresentado no esquema 3.5. 
 
 
Esquema 3.5. 
 
Os quatro materiais mesoporosos silica, Si-Pr-Cl, Si-Pr-11 e Si-Pr-12, foram 
caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia de 
ressonância magnética nuclear de estado sólido e análise elementar.  
 
Análise Elementar 
O material Si-Pr-Cl contém 1.56% de carbono e 0.51 % de hidrogénio, e após a 
reacção com os complexos 11 e 12 os materiais resultantes, Si-Pr-11 e Si-Pr-12, contêm 
2.79 % de carbono, 0.64 % de hidrogénio, 0.41 % de azoto, 0.52% de molibdénio, e 5.11 
% de carbono, 1.04 % de hidrogénio, 1.62 % de azoto e 0.03 % de molibdénio 
respectivamente. O material Si-Pr-11 tem maior percentagem de complexo 11 
imobilizado que o material Si-Pr-12 tem de 12. Comparando com os materiais 
mesoporosos preparados anteriormente, verifica-se que os materiais de sílica amorfa 
contêm muito menos cadeias cloropropilo e complexos 11 e 12 imobilizados. 
 
Espectroscopia de infravermelho  
Na figura 3.21 encontram-se apresentados os espectros de infravermelho e na 
tabela 3.7 as principais bandas dos quatro materiais Silica, Si-Pr-Cl, Si-Pr-11, Si-Pr-12. 
No espectro de infravermelho do material precursor, sílica, observam-se os modos 
de vibração de elongação da rede mesoporosa, νSi-O-Si, que se mantêm presentes ao longo 
de todos os passos da síntese. 
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Tabela 3.7. Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais Si-Pr-Cl, Si-Pr-11 e Si-Pr-12. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N νSi-O-Si 
Si-Pr-Cl 
 
- 
2944 
2899 
2852
- 1104 
 
1998 
1867 
2952 
2917 
2871
1641 1105 
2041 
1888 
2941 
2936 
2868 
2815
1662 1105 
 
Após a reacção dos grupos cloropropiltrimetoxissilano, para além da banda 
atribuída ao modo νSi-O-Si 1104 cm-1, observam-se no MCM-Pr-Cl, também novas bandas 
atribuídas aos modos de vibração de elongação das ligações C-H das cadeias alifáticas 
dos grupos cloropropilo, νC-H, a 2944, 2899 e 2852 cm-1.  
A introdução dos complexos 11 e 12 nos materiais é confirmada com a presença 
das bandas atribuídas aos modos (νC≡O) a 1998 e 1867 cm-1 para o material Si-Pr-11 e 
2041 e 1888 cm-1 para o material Si-Pr-12, e também bandas características dos ligandos 
Hi-im e Hi-bz, como por exemplo as bandas atribuídas aos modos de vibração νC=N que 
se encontram a 1641 cm-1 para o material Si-Pr-11 e 1662 cm-1 para o material Si-Pr-12.  
 
Figura 3.21. Espectro de infravermelho dos materiais Silica, Si-Pr-Cl, Si-Pr-11 e 
Si-Pr-12. 
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Os sinais das espécies Q2, Q3 sofrem uma ligeira diminuição de intensidade e os das 
espécies Q4 sofrem um ligeiro aumento. Estas variações são compatíveis com a reacção 
dos grupos OH da superfície do material com os Si do composto 
cloropropilotrimetoxissilano. Outro facto que corrobora o resultado desta reacção é o 
aparecimento de sinais, embora pouco intensos, correspondentes a espécies organossílicas 
T2 e T3 no espectro deste material a -60.6 e -70.4 ppm, respectivamente [Tn = 
RSi(OSi)n(OEt)3-n]. 
Nos espectros de 29Si de RMN de estado sólido para os materiais Si-Pr-11 e Si-
Pr-12 estão presentes os sinais associados às espécies Q2, Q3 e Q4 da estrutura do material 
a -93.3, -104.8 e -113.0 ppm, respectivamente, para Si-Pr-11 e -95.0, -104.8 e -114.6 
ppm, respectivamente, para Si-Pr-12. São também observadas as espécies organossílicas 
T2 e T3 dos silícios das cadeias de propilo a -60.6 e -65.5 ppm para Si-Pr-11 e a -60.6 e -
72.0 ppm para Si-Pr-12, o que significa que as espécies T1 desapareceram após a reacção 
com os complexos metálicos. Juntando esta informação com a informação obtida dos 
espectros de 13C, poder-se-á afirmar que uma pequena percentagem de complexos 11 e 12 
se encontram imobilizados no material silica através da sua ligação a cadeias propilo 
imobilizadas na superfície do material. 
 
 3.4. Estudos Catalíticos 
Os complexos organometálicos de Mo(II) [MoI2(CO)3(Hi-im)] (11) e  
[MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) e os quatro materiais finais preparados MCM-Pr-11, MCM-Pr-
12, Si-Pr-11 e Si-Pr-12 foram testados como pré-catalisadores em reacções de 
epoxidação de sete substratos diferentes: cis-cicloocteno (cy8), estireno (sty), 1-octeno (1-
oct), cis-3-hexen-1-ol (cis), trans-2-hexen-1-ol (trans), geraniol (ger) e R(+)-limoneno 
(R(+)-lim). Os estudos foram realizados a 55 ºC em diclorometano e usando dibutiléter 
(DBE) como padrão interno, 200 % de hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como 
oxidante para 100 % de substrato e 1 mol % de catalisador homogéneo ou 175 mg de 
catalisador heterogéneo. As reacções foram realizadas durante 24 h, e foram seguidas por 
GC-MS tirando tomas aos 10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 24 h de 
reacção, começando a contar o tempo após a adição do oxidante à reacção. As conversões 
e selectividades foram calculadas após 24 h de reacção e a selectividade foi calculada 
através da equação 2.1. 
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ݏ݈݁݁ܿݐ݅ݒ݅݀ܽ݀݁ ൌ ܴ݁݊݀݅݉݁݊ݐ݋ ݀݋ ݁݌óݔ݅݀݋ܥ݋݊ݒ݁ݎݏã݋ ൈ 100 (eq. 2.1) 
Na reacção de oxidação destes sete substratos diferentes é possível a formação de 
diferentes produtos de reacção, no entanto na presença dos complexos e materiais 
estudados apenas se detectou a formação dos produtos apresentados no esquema 3.6. Nas 
reacções de oxidação dos substratos sty, cis, trans, ger, R(+)-lim é possível a formação de 
diferentes enantiómeros dos respectivos epóxidos, mas para estes sistemas não se 
determinou a enantiosselectividade, com a excepção do substrato R(+)-lim para o qual foi 
possível detectar a diastereosselectividade das reacções. 
 
Esquema 3.6. 
 
 Capítulo 3 - Complexos e materiais contendo complexos de molibdénio (II) e os ligandos   
2(2’-hidrofenil)imidazolina e 2(2’-hidroxifenil)benzimidazole 
 
94 
 
Cis-cicloocteno 
 
Os resultados obtidos pelos dois catalisadores homogéneos e os quatro 
catalisadores heterogéneos na reacção de oxidação de cis-cicloocteno encontram-se 
apresentados na tabela 3.8, e as curvas de formação de epóxido ao longo das 24 h de 
reacção estão apresentados na figura 3.24. Todos os pré-catalisadores estudados 
mostraram serem 100 % selectivos para a formação do epóxido (Esquema 3.7).                  
 
                                     cis-cicloocteno (Cy8)       epóxido 
 
Esquema 3.7. 
Tabela 3.8. – Conversões e selectividades na epoxidação de cis-cicloocteno na presença 
dos complexos 11, 12 e dos materiais MCM-Pr-11, MCM-Pr-12, Si-Pr-11 e Si-Pr-12. 
Catalisor Conv.% Epóxido % Select % 
11 93,1 93,1 100 
12 97,2 97,2 100 
MCM-Pr-11 2 2 100 
MCM-Pr-12 28,8 28,8 100 
Si-Pr-11 42,3 42,3 100 
Si-Pr-12 11,1 11,1 100 
 
Os pré-catalisadores homogéneos mostram terem muito melhor actividade 
catalítica que os pré-catalisadores heterogéneos, com conversões superiores a 90 % ao 
fim de 24 h, enquanto que os materiais mostram conversões inferiores a 50 %. Entre os 
dois tipos de materiais testados, a silica amorfa apresenta conversões ligeiramente 
superiores aos materiais mesoporosos. O material Si-Pr-11 apresenta a melhor actividade 
catalítica de entre os quatro catalisadores heterogéneos testados, com uma conversão de 
42.3 % e 100% de selectividade para a formação do epóxido. O complexo 12 é o melhor 
pré-catalisador de todos os testados neste capítulo, com uma conversão de 97.2 % e 100 
% de selectividade. 
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selectividade para a formação do epóxido é muito baixa, 8.3%, indicando que mais de 
90% do produto formado foi benzaldeído. 
Tabela 3.9. Conversões e selectividades na epoxidação de estireno na presença dos 
complexos 11 e 12 e dos materiais MCM-Pr-11, MCM-Pr-12, Si-Pr-11 e Si-Pr-12. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Select % 
11 32.1 13.5 42.0 
12 6.2 0.3 5.5 
MCM-Pr-11 21.8 4.7 21.6 
MCM-Pr-12 17.3 12.7 73.2 
Si-Pr-11 52.18 4.4 8.3 
Si-Pr-12 5.8 (8h) 1.5 (8h) 24.8 (8h) 
 
A formação de benzaldeído durante esta reacção é realizada através da clivagem 
oxidativa do epóxido de estireno, como foi já descrito na literatura. [151,152,153] O material 
MCM-Pr-12 é o material que apresenta maior selectividade para a formação do epóxido 
no entanto a sua conversão é de apenas 17.3 %. 
  
Cis-3-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos pelos dois catalisadores homogéneos e os quatro 
catalisadores heterogéneos na reacção de oxidação de cis-3-hexen-1-ol encontram-se 
apresentados na tabela 3.10. Todos os pré-catalisadores estudados mostraram serem 100 
% selectivos para a formação do epóxido (esquema 3.9).                  
 
                    Cis-3-hexen-1-ol (Cis)                                                epóxido 
 
Esquema 3.9. 
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Tabela 3.10. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-3-hexen-1-ol na presença 
dos complexos 11 e 12 e dos materiais MCM-Pr-11, MCM-Pr-12, Si-Pr-11 e Si-Pr-12. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Select 
11 27.5 27.5 100 
12 59.1 59.1 100 
MCM-Pr-11 0 0 0 
MCM-Pr-12 3.6 3.6 100 
Si-Pr-11 43.1 43.1 100 
Si-Pr-12 0 0 0 
  
Os complexos mostram terem melhor actividade catalítica que os materiais 
testados na reacção de oxidação de cis, apresentando conversões de 27.5 % para 11 e 59.1 
% para 12. Dos quatro materiais testados, ambos os materiais mesoporosos não têm 
qualquer actividade catalítica nesta reacção assim como o material de sílica Si-Pr-12, no 
entanto o material Si-Pr-11 apresenta uma conversão de 43.1 %. 
 
Trans-2-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos pelos dois catalisadores homogéneos e os quatro 
catalisadores heterogéneos na reacção de oxidação de trans-2-hexen-1-ol encontram-se 
apresentados na tabela 3.11. Todos os pré-catalisadores estudados mostraram a formação 
de dois produtos, o epóxido e a cetona  (esquema 3.10).                  
 
           trans-2-hexen-1-ol (trans)                                                epóxido 
 
Esquema 3.10. 
Os dois complexos 11 e 12 apresentam boas conversões na reacção de oxidação de 
trans, com conversões de 61.4 % e 68.5 %, respectivamente, com selectividades para a 
formação de epóxido de 87.2 % e 83.9 %, respectivamente.  
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Tabela 3.11. Conversões e selectividades na epoxidação de trans-2-hexen-1-ol na 
presença dos complexos 11 e 12 e dos materiais MCM-Pr-11, MCM-Pr-12, Si-Pr-11 e 
Si-Pr-12. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Select 
11 61.4 53.5 87.2 
12 68.5 57.5 83.9 
MCM-Pr-11 5.8 2.3 39.0 
MCM-Pr-12 8.4 4.3 49.5 
Si-Pr-11 97.6 96.2 98.5 
Si-Pr-12 5.0 1.6 32.7 
 
Os dois materiais mesoporsosos testados apresentam conversões e baixas 
selectividades para formação do epóxido assim como o material Si-Pr-12, no entanto o 
material de sílica Si-Pr-11 mostra ser o melhor pré-catalisador testado neste capítulo para 
esta reacção, apresentando uma alta conversão 97.6 % e uma alta selectividade para a 
formação do epóxido de 96.2 %. 
 Geraniol 
Os resultados obtidos pelos dois catalisadores homogéneos e os quatro 
catalisadores heterogéneos na reacção de oxidação de geraniol encontram-se apresentados 
na tabela 3.12 e as curvas de formação de epóxido ao longo das 24h de reacção estão 
apresentados na figura 3.25. Todos os pré-catalisadores estudados mostraram a formação 
de dois epóxidos diferentes e geranial (esquema 3.11).                  
 
geraniol                  geranial          Z-2,3-epóxido        Z-6,7-epóxido  
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materiais MCM-Pr-11 e Si-Pr-12, que têm uma selectividade para a formação do 
geranial. 
Dos pré-catalisadores com maior selectividade para a formação dos epóxidos, 
todos eles levam à formação maioritária do epóxido Z-2,3-epóxido do que de Z-6,7-
epóxido, sendo o material Si-Pr-11 o que tem maior selectividade para a formação do 
epóxido na ligação 2,3. 
R(+)-limoneno 
Os resultados obtidos para a oxidação de R(+)-limoneno encontram-se 
apresentados na tabela 3.13. De todos os substratos testados, o R(+)-limoneno é aquele 
cuja oxidação resultou em mais produtos variados. De entre esses produtos, observamos a 
formação do 1,2-epóxido de limoneno, do 1,2-8,9-diepóxido de limoneno e do 1,2-diol de 
limoneno (esquema 4.14).  
 
Esquema 4.14. 
Tabela 3.13. – Conversões e selectividades na epoxidação de R(+)-limoneno na presença 
dos complexos 11 e 12 e dos materiais MCM-Pr-11, MCM-Pr-12, Si-Pr-11 e Si-Pr-12. 
Catalisador Conv.% epóxido % Select. % Diepóxido % Select. % 
11 80.1 29.7 37.11 47.1 58.8 
12 30.6 22,9 74.9 0 0 
MCM-Pr-11 8.1 5.9 72.7 0 0 
MCM-Pr-12 14.7 11.4 77.3 0 0 
Si-Pr-11 86.3 35.2 40.8 48.9 56.7 
Si-Pr-12 6.4 4.95 76.9 0 0 
 
O OH
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Todos os pré-catalisadores testados apresentam selectividades para a formação dos 
epóxidos superiores a 70 % com a excepção do complexo 11 e do material de silica com 
11 imobilizado, Si-Pr-11 mas no entanto estes apresentam selectividades perto de 40% 
para o epóxido e superiores a 50 % para a formação do diepóxido. Estes dois pré-
catalisadores são também os que apresentam as melhores conversões, superiores a 80 % 
ao fim das 24h de reacção, indicando que estes são os melhores pré-catalisadores 
descritos neste capítulo para a reacção de oxidação de R(+)-lim. Na tabela 3.14 estão 
apresentadas as selectividades observadas para a formação dos epóxidos (Z)-limox e (E)-
limox. 
Na análise das diferentes tomas das reacções por GC-MS foi observado que no 
caso do R(+)-lim se consegue detectar a separação dos diastereómeros dos diferentes 
produtos de reacção usando a mesma coluna de GC-MS usada anteriormente. Verificou-
se que se formaram os dois diastereómeros do produto 1,2-epóxido de limoneno, (Z)-
limox e (E)-limox, representados na figura 2.14. Na tabela 2.15 apresentam-se as 
percentagens de formação e selectividade de cada um dos diastereómeros do 1,2-epóxido 
de limoneno formado às 24 h de reacção. 
 
Figura 3.26. Estrutura dos dois diastereómeros possíveis do produto de reacção 1,2-
epóxido de limoneno. 
Tabela 3.14. Formação e selectividades do produto de reacção 1,2-epóxido de limoneno 
na reacção de epoxidação de R(+)-limoneno. 
Catalisador Z-limox Select E-limox Select 
11 13.9 17.4 15.8 19.7 
12 1.4 4.6 21.5 70.4 
MCM-Pr-11 3.3 40.6 2.6 32.1 
MCM-Pr-12 6.1 41.7 5.2 35.6 
Si-Pr-11 16.4 19.0 18.8 21.8 
Si-Pr-12 3.5 54.5 1.4 22.4 
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Os materiais mesoporosos apresentam uma selectividade semelhante para a 
formação de ambos os epóxidos, (Z)-limox e (E)-limox, perto dos 40%, no entanto o 
complexo 12 mostra uma maior selectividade para o E-limox e o material Si-Pr-12 para o 
Z-limox. 
 
Conclusões 
 
De uma maneira geral todos os pré-catalisadores testados mostraram uma 
actividade modesta nas reacções de epoxidação,  sendo contudo 100 % selectivos para a 
formação do epóxido na oxidação de cy8 e cis. Os complexos 11 e 12 catalisaram a 
reacção com cy8, com conversões superiores a 90 %.  
Nenhum dos materiais preparados provou ser um bom catalisador para a oxidação 
dos substratos estudados, obtendo-se sempre conversões  inferiores às obtidas na presença 
dos complexos em fase homogénea, com a excepção do material Si-Pr-11.  Com este 
catalisador, as conversões e selectividades para todos os substratos foram mais altas. Na 
reacções de cis3-hexen-1-ol, trans-2-hexen-1ol e R(+)-limoneno, o material apresenta 
melhor actividade catalítica que os catalisadores homogéneos. Para o substrato trans-2-
hexen-1ol, obteve-se com este catalisador uma conversão de 98 % com selectividade de 
99 %, mostrando assim que é um bom catalisador heterogéneo para esta reacção. Na 
reacção de epoxidação de R(+)-limoneno, nenhum dos complexos ou materiais testados 
apresentou qualquer enantiosselectividade, havendo sempre formação dos epóxidos (Z)-
limox e (E)-limox em quantidades semelhantes. 
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Neste capítulo são estudados dois complexos de molibdénio(II) que foram 
preparados a partir do ligando bidentado de azoto 8-aminoquinolina (8amq) e dos 
complexos precursores [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e  [MoI2(CO)3(CH3CN)2] 
(B) com o intuito de serem estudados em reacções de epoxidação de olefinas como 
catalisadores homogéneos e heterogéneos, após a sua imobilização em MCM-41 por três 
métodos de imobilização diferentes. 
 
4.1. Complexos de molibdénio(II) com 8-aminoquinolina (8-amq) e derivado 
Os complexos precursores [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e  
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) foram escolhidos por já terem provado serem bastante lábeis, 
uma vez que os ligandos acetonitrilos são facilmente substituíveis por outros ligandos 
para formar complexos do tipo [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L)2] e [MoI2(CO)3(L)2] ou 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)] e [MoI2(CO)3(L-L)].[9,129,130] Encontram-se na literatura 
muitos estudos realizados com estes tipos de complexos, em que são também usados 
como pré-catalisadores em reacções de epoxidação de olefinas, como catalisadores 
homogéneos ou como heterogéneos após imobilização numa grande variedade de 
materiais incluindo MCM-41. [16,69,70,106,123,135,160,161,162,30] O ligando 8-aminoquinolina 
associado a vários centros metálicos pode catalisar reacções de carbonilação entre outras, 
segundo referido na literatura [163,163,165] A síntese dos complexos de Mo(II) com 8-amq 
foi realizada como se observa no esquema 4.1. [9,129,130] 
 
Esquema 4.1. 
A reacção entre o complexo precursor A ou B e ligando 8amq foi realizada em 
solução à temperatura ambiente resultando na substituição dos grupos acetonitrilos pela 
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8amq ligando-se ao metal pelos dois azotos, formando os complexos [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-amq)] (14). Os complexos sintetizados, 13 e 
14, encontram-se representados na figura 4.1. 
 
Figura 4.1. Complexos organometálicos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  
[MoI2(CO)3(8-amq)] (14). 
Ambos os complexos foram caracterizados por FTIR, RMN de 1H e 13C e ainda 
análise elementar.  
Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
O espectro de infravermelho do complexo precursor [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) apresenta as duas bandas características dos ligandos 
carbonilos que correspondem aos modos vibracionais de extensão das ligações C≡O a 
1850 cm-1 e 1940 cm-1, e as duas bandas características dos ligandos acetonitrilos, que 
correspondem aos modos νC≡N a 2290 cm-1 e a 2320 cm-1.[131,132] O espectro apresenta 
também as bandas correspondentes aos modos νC-H do grupo ƞ3-C3H5 (alilo) a 3220 e 
3050 cm-1 e as bandas correspondentes aos modos νC-H alifáticos dos grupos CH3CN 
(acetonitrilo) a 2980 e 2920 cm-1. [131,132] 
A caracterização do complexo 13 é possível através da comparação entre o seu 
espectro de infravermelho e os espectros de infravermelho do complexo precursor A e do 
ligando livre 8-amq. Na figura 4.2 estão apresentados os espectros de infravermelho do 
complexo A, da 8amq e do complexo final 13 e na tabela 4.1 as suas principais bandas e 
respectivas atribuições. 
 Verifica-se que no espectro de 13 continuam presentes as bandas correspondentes 
às vibrações de extensão dos grupos C≡O, νC≡O, (1958, 1928 e 1832 cm-1) desviadas para 
números de onda mais baixos em relação a A (1940 e 1850 cm-1). No entanto, estão 
ausentes as duas bandas características dos ligandos acetonitrilos de A, que correspondem 
aos modos νC≡N. 
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Figura 4.2. Espectro de infravermelho do complexo precursor A, ligando 8amq e do 
complexo 13.  
Tabela 4.1. Bandas de infravermelho (cm-1) do ligando 8-aminoquinolina (8amq), do 
complexo precursor [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e do complexo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(8-amq)] (13). 
Compostos νC≡O νC≡N νC-H aromáticos
νC-H 
alifáticos νN-H νC=N νC-N 
 
 
8amq 
- - 
3061 3032 
3006 
- 
3451 
3351 
1615 1369
 
A 
1940 
1850 
2290 
2320 
3220 3050 
2980 
2920 
- - - 
 
 
13 
1958 
1928 
1832 
- 
3103 3050 
2990 
- 
3202 
3160 
1624 1377
 
Observam-se também as bandas características do 8amq ligeiramente desviadas 
em relação às bandas no espectro do ligando livre. Os modos vibracionais νN-H que 
correspondem ao grupo NH2 encontram-se no ligando a 3451 e 3351 cm-1. e no complexo 
estas bandas encontram-se desviadas para números de onda muito mais baixos, 3202 e 
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3160 cm-1, indicando que as ligações N-H do grupo NH2 se tornaram mais fracas após a 
coordenação do átomo N ao metal. Os modos νC=N e νC-N encontram-se no ligando a 1615 
e 1369 cm-1 e no complexo são desviados para números de onda ligeiramente mais altos, 
a 1624 e 1377 cm-1. Estas alterações nas bandas características do 8amq, das bandas dos 
grupos carbonilos, juntamente com a ausência das bandas dos ligandos acetonitrilos, 
indicam a coordenação do ligando 8-amq ao complexo precursor A substituindo os 
ligandos acetonitrilos. 
O espectro de infravermelho do complexo [MoI2(CO)3(8-amq)] (14) foi também 
comparado com o espectro de 8amq e do complexo [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) (figura 
4.3) permitindo assim as atribuições das principais bandas (tabela 4.2). 
 
Figura 4.3. Espectro de infravermelho do complexo precursor B, do ligando 8amq e do 
complexo 14.  
No espectro de 14 as bandas correspondentes aos grupos carbonilos também se 
encontram desviadas, para números de onda mais baixos, quando comparadas com B, de 
2089, 2019 e 1942 cm-1 para 2068, 2016 e 1923 cm-1. Este desvio indica que as ligações 
C≡O ficaram mais fracas após a substituição dos acetonitrilos pelo 8-amq. Isto pode ser 
explicado por o 8-amq ser um melhor ligando doador de electrões que os acetonitrilos, o 
que vai enriquecer o metal e provocar o aumento da sua retrodoação para os carbonilos, 
enfraquecendo assim estas ligações. Estão também ausentes as bandas características dos 
acetonitrilos tal como no espectro de 13. As bandas que correspondem aos modos νN-H 
encontram-se a números de onda mais baixos em relação ao ligando 8amq, a 3420 e 3220 
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cm-1, indicando a sua coordenação ao metal. No entanto, estas bandas não sofreram um 
desvio tão grande como no complexo 13.  
A ausência das bandas correspondentes aos grupos acetonitrilos adicionadas à 
presença das bandas dos grupos carbonilo e das bandas características da 8-amq, todas 
com algum desvio em relação a B e a 8-amq, indicam a substituição dos ligandos 
acetonitrilos pelo ligando bidentado azotado, formando assim o complexo [MoI2(CO)3(8-
amq)] (14). 
 
Tabela 4.2. Bandas de infravermelho (cm-1) do ligando 8-aminoquinolina (8amq), do 
complexo precursor [MoI2(CO)3(CH3CN)2]  (B) e do complexo [MoI2(CO)3(8-amq)] 
(14). 
Compostos νC≡O νC≡N νC-H aromáticos
νC-H 
alifáticos νN-H νC=N νC-N 
8amq 
- - 
3061 
 3032 
 3006 
- 
3451 
3351 
1615 1369
  
 
B 
2089 
2019 
1942 
2308 
2278 
- 
2962 
2912 
- - - 
 
 
             14 
2068 
2016 
1923 
- 
3040 
 2965 
 2928 
- 
3420 
3220 
1623 1380
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 
O ligando 8amq e os complexos 13 e 14 foram caracterizados por espectroscopia 
de ressonância magnética nuclear de 1H e 13C. Na tabela 4.3 encontram-se os desvios 
químicos (δ / ppm) de RMN de 1H e 13C do ligando 8amq e dos complexos 13 e 14. 
Através da análise e comparação entre os espectros de 1H e 13C de RMN do 
ligando 8-amq e dos complexos [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e [MoI2(CO)3(8-
amq)] (14), que se encontram nas figuras 4.4 e 4.5, e da realização de espectros 
bidimensionais COSY e HMQC foi possível realizar a atribuição dos seus respectivos 
sinais.  
 
Mo
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I
I N
H2N
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Tabela 4.3. Desvios químicos (ppm) de RMN de 1H e 13C do ligando 8-amq e dos 
complexos [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e [MoI2(CO)3(8-amq)] (14)  e respectivas 
atribuições. 
 H2 H3 H4 H5 H6 H7 NH alilo*   
 
 
6.93 
 
7.31-
7.37 
 
7.15 
 
8.05 
 
7.31-
7.37 
 
8.75 
 
4.98 
 
— 
  
 
 
8.1 
 
7.6 
 
8.0 
 
7.7 
 
7.9 
 
8.7 
 
9.8 
 
1.16 
3.57 
4.23 
  
 
 
8.65 
 
7.79 
 
7.71 
 
7.71 
 
7.94 
 
9.04 
 
n.o. 
 
— 
  
 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 alilo* 
 
144.0 110.0 127.4 116.0 136.0 121.3 147.4 138.4 128.8 — 
 
141.0 127.0 128.0 122.5 131.0 124.0 140.0 146.0 129.0 
54.2 
55.8 
73.7 
 
140.2 141.5 130.9 123.8 129.3 128.3 149.9 147.0 131.6 — 
 
´ Comparando os espectros do ligando livre 8-amq com o do complexo [MoBr(η3-
C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) verifica-se que estão presentes todos os sinais referentes aos 
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(140.0ppm), que foram atribuídos através da observação do seu espectro bidimensional 
HMQC, e os carbonos quaternários C1 (141.0ppm), C8 (146.0ppm) e C9 (129.0ppm) estão 
desviados para δ mais altos que no 8-amq, o que poderá ser devido à coordenação do 
ligando ao metal.  
No espectro de RMN de 13C do complexo 14, os sinais dos carbonos C2 
(141.5ppm), C3 (130.9ppm), C4 (123.8ppm), C5 (129.3ppm), C6 (128.3ppm), e C7 
(149.9ppm) estão também desviados para δ mais altos que no espectro do ligando livre, o 
que é também indicativo da coordenação do ligando ao metal. 
As informações obtidas pelos espectros de RMN e FTIR dos complexos 13 e 14 
em comparação com 8-amq, A e B permite concluir que o ligando 8-aminoquinolina se 
coordenou aos complexos precursores [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e  
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) através da substituição dos ligandos acetonitrilos,  formando 
os complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-amq)] (14). 
 
4.2. Ligando 8-aminoquinolina modificado (L1) 
Um dos objectivos deste trabalho é a imobilização dos complexos 
organometálicos de Mo(II), [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-amq)] 
(14), no material mesoporoso MCM-41. Para ser possível imobilizar os complexos nestes 
materiais, ou seja, ligar covalentemente os complexos aos grupos silanóis, SiOH, da 
superfície dos materiais é necessário os complexos terem um grupo Si(OR)3 para reagir 
com os grupos silanóis. Inicialmente tentou-se sintetizar um ligando quiral partindo do 
ligando 8-aminoquinolina (8-amq) e de um composto de silício com um grupo 
Si(OCH3)3, como está representado no esquema 4.2. 
 
Esquema 4.2. 
 
A síntese deste composto foi baseada num composto quiral derivado da 3-
aminopiridina cuja síntese, imobilização e estudos catalíticos se encontram publicados. 
[124,125] No entanto o composto quiral final pretendido é extremamente reactivo e 
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polimeriza facilmente, tornando assim impossível a síntese deste composto e sua 
caracterização.  
Foi então sintetizado um sal de amónio partindo do ligando 8-aminoquinolina (8-
amq) e do composto iodopropiltrimetoxissilano, como é mostrado no esquema 4.3. 
 
Esquema 4.3. 
 
A síntese deste ligando L1 foi realizada através da reacção do 
iodopropiltrimetoxissilano com o ligando 8-amq em THF a 66ºC durante um fim de 
semana. Formou-se uma solução laranja que foi evaporada resultando na formação de um 
óleo. [166] O ligando L1 foi caracterizado por FTIR, RMN de 1H e 13C e análise elementar. 
 
Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
O espectro de infravermelho do ligando L1 encontra-se na figura 4.6. 
 
Figura 4.6. Espectro de infravermelho dos ligandos 8amq e L1.  
Ao comparar o espectro do L1 com o da 8-amq observam-se as bandas 
características da 8-amq mas desviadas, assim como bandas novas listadas na tabela 4.4 
assim como as suas atribuições. 
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Tabela 4.4 Bandas de infravermelho (cm-1) dos ligandos 8-aminoquinolina (8amq) e L1. 
Compostos νSi-O νC-H aromáticos
νC-H 
alifáticos νN-H νC=N νC-N 
 
 
8amq 
- 
3061 3032 
3006 
- 
3451 
3351 
1615 1369
 
 
L1 
1084 
1191 
2940 2839 
3374 
3202 
1616 1385
 
As bandas atribuídas aos modos νC-H aromáticos continuam presentes no espectro 
do ligando L1 mas desviadas para números de onda mais baixos que em 8-amq. As 
bandas atribuídas aos modos νC=N e νC=C permanecem inalteradas a 1616 cm-1, no entanto, 
os modos νC-N sofrem um desvio de 1369 cm-1 (8-amq) para 1385 cm-1 (L1). As bandas 
referentes às ligações N-H no espectro de FTIR de L1 sofrem um desvio para números de 
onda mais baixos, 3374 e 3202 cm-1, o que indica que as ligações N-H se tornaram mais 
fracas. Para além das bandas características da 8-amq, observam-se também no espectro 
de FTIR de L1 as bandas características da cadeia propilo, a 2839 cm-1 atribuídas aos 
modos vibracionais das ligações C-H alifáticas assim como as do grupo Si(OCH3)3, a 
1084 e 1191 cm-1, atribuídas aos modos vibracionais das ligações Si-O. 
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 
O ligando L1 foi caracterizado por espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear de 1H e 13C. Na tabela 4.5 encontram-se os desvios químicos (δ / ppm) de RMN 
de 1H e 13C do ligando L1. 
A atribuição destes sinais foi realizada comparando os espectros de RMN de 1H e 
13C de L1 com 8-amq (figura 4.7) e ainda com a ajuda de experiências bidimensionais tal 
como o espectro de 2D COSY que mostra a correlação entre os sinais dos protões e o 
espectro de 2D HMQC a correlação entre os sinais dos protões e dos carbonos. 
No espectro de 1H RMN do ligando L1 encontram-se os picos atribuídos aos 
protões aromáticos do ligando 8-amq ligeiramente desviados para δ mais altos que no 
espectro de 8-amq o que poderá ser devido à ligação do azoto do grupo NH2 à cadeia 
alifática.  
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produto final o MCM-41 com canais mesoporosos livres e grupos silanóis SiOH nas 
superfícies das paredes. [143] 
 
Esquema 4.4. Imobilização dos complexos 13 e 14. 
 i – iodopropiltrimetoxisilano; ii - ligando L1; iii – complexo 14; iv – complexo 13; v – 
complexo B; vi – complexo A. 
Todas as vias preparativas utilizadas são processos de tethering, ou seja a 
funcionalização dos materiais é realizada por vários passos, sendo o passo inicial um 
processo de grafting para introduzir uma molécula orgânica na superfície do material por 
ligações covalentes.  
 
4.3.1. Primeiro Método 
O primeiro método (esquema 4.5) consistiu na imobilização da molécula 
iodopropiltrimetoxissilano no material (1-MCM-Pr-I), seguida da reacção com o ligando 
8-amq, formando 1-MCM-Pr-8A. Por fim, fez-se reagir este material com os complexos 
precursores [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e  [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) para 
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materiais finais preparados segundo esta via, 1-MCM-Pr-8A-MoBr e 1-MCM-Pr-8A-
MoI2, continham aproximadamente 5.31 % de C, 1.18 % de H 0 % de N, 2.68 % de Mo e 
5.78 % de C, 1.14 % de H, 0.19 % N, 0.17 % de Mo, respectivamente. A completa 
ausência ou muito pequena quantidade de N nos materiais indicaram que o ligando L1 não 
foi formado dentro dos poros do material. Por esta mesma razão, estes materiais não 
foram mais estudada nem foram testados como catalisadores heterogéneos. Os materiais 
resultantes dos outros métodos de síntese foram testados como catalisadores heterogéneos 
e a sua síntese e caracterização é discutida de seguida. 
 
4.3.2. Segundo Método 
O segundo método utilizado consiste numa síntese por dois passos onde o 
primeiro passo é igual ao do primeiro método, ou seja, grafting de grupos iodopropilo nos 
poros do material por reacção dos grupos silanóis da superfície dos poros do material 
inicial MCM-41 com os grupos Si(OR)3 do composto iodopropiltrimetoxissilano 
formando o material 2-MCM-Pr-I apresentado no esquema 4.6. Estas cadeias propilo 
funcionam como espaçador, ou seja, o grupo Si(OR)3 forma uma ligação covalente com a 
superfície do material enquanto que a ligação C-I poderá ser activada por diferentes tipos 
de compostos e complexos metálicos. A introdução deste espaçador foi realizada através 
da reacção de MCM-41 calcinado com excesso de iodopropiltrimetoxissilano em tolueno 
e mantendo a mistura a agitar e em refluxo durante 24 h. No fim das 24 h o material 
formado, 2-MCM-Pr-I, foi filtrado, lavado com diclorometano e seco em vácuo. [123] 
 Esquema 4.6. 
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 No segundo passo deste método dá-se a reacção dos complexos [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(8-aminoquinolina)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-aminoquinolina)] (14) com o 
material 2-MCM-Pr-I, para que os grupos iodopropilo pendentes dentro dos poros 
formem uma ligação C-N com os grupos NH2 da 8-amq coordenada nos complexos 13 e 
14, com perda de HI, resultando numa forma imobilizada dos complexos, os materiais 
finais 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14. 
 Os quatro materiais MCM, 2-MCM-Pr-I, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14, 
foram caracterizados por difracção de raios-X de pós, espectros de infravermelho (FTIR), 
isotérmicas de azoto, RMN de estado sólido e análise elementar. 
 
Análise Elementar 
A derivatização do material precursor MCM através da imobilização de 
iodopropilotrimetoxissilano por grafting nas paredes interiores do material resultou na 
formação do material 2-MCM-Pr-I que de acordo com a análise elementar contém 
4.50% de carbono e 0.95 % de hidrogénio. Após a reacção deste material com os 
complexos 13 e 14, os materiais resultantes 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14, apresentam 
18.02% de C, 4.46% de H, 6.31 % de N, 0.98 % de Mo e 16.70% de C, 4.07% de H, 
5.90%, 068% de Mo respectivamente. Ao contrário do observado nos materiais obtidos 
pelo primeiro método, nos materiais 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14 verifica-se que está 
presente metal e azoto embora em pequena quantidade. 
 
Difracção de raios-X de pós 
Ao longo dos vários passos da síntese e da funcionalização do material precursor 
MCM, continuam a ser observados os quatro picos característicos deste tipo de material 
indicando que a estrutura hexagonal bem ordenada do material precursor se manteve 
intacta ao longo da síntese (figura 4.11). 
 Observa-se uma diminuição das intensidades dos picos, principalmente nos sinais 
mais fracos, o que não é indicativo de perda de cristalinidade mas sim consequência da 
presença dos grupos iodopropilo e depois dos fragmentos metálicos no interior dos poros 
do material, e que provoca uma diminuição da dispersão dos raios-X. Esta observação foi 
já realizada antes e encontra-se bem documentada na literatura. [144,145,146] 
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Tabela 4.7 Parâmetros texturais para o precursor e restantes materiais a partir das 
isotérmicas de N2 a 77 K. 
Amostra SBET/ m2·g-1 ∆SBET[a] / % Vp / cm3·g-1 ∆Vp[b] / % dBJH / nm 
MCM 
 
1040 _ 0.920 _ 3.50 
2-MCM-Pr-I 
 
886 -15 0.729 -21 3.36 
2-MCM-Pr-13 
 
801 -23 0.640 -30 3.36 
2-MCM-Pr-14 
 
887 -15 0.725 -21 3.28 
[a] –Variação da área superficial relativa ao material precursor MCM; [b] – Variação do 
total volume de poros relativa ao material precursor MCM. 
 
Todas estas variações indicam que os poros do material se encontram mais 
preenchidos, sugerindo a presença dos grupos iodopropilo no interior dos poros do 
material. 
  Para os materiais contendo os complexos 13 e 14, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-
14, não se observam as mesmas variações que se observaram para o material do passo 
anterior relativo ao material precursor MCM. Para o material 2-MCM-Pr-13, observa-se 
uma ligeira diminuição de volume de N2 adsorvido (figura 4.12). A área superficial SBET 
diminui para 801 m2g-1, (variação de 23% em relação ao MCM), e o volume de poros Vp 
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diminui para 0.640 cm3g-1 (variação de 30% em relação ao MCM). No entanto o dBJH não 
sofre qualquer alteração, o que, com as baixas variações dos outros parâmetros texturais, 
indica que a quantidade de complexo introduzida no material foi extremamente pequena. 
Para o material 2-MCM-Pr-14 não se observam quaisquer alterações significativas dos 
parâmetros texturais comparando com o material do passo anterior 2-MCM-Pr-I. O 
volume de N2 adsorvido mantém-se mais ou menos inalterado, assim como a área 
superficial SBET 887 m2g-1, volume de poros Vp 0.725 cm3g-1, e o valor de dBJH sofre uma 
ligeira diminuição, 3.28 nm. Estes resultados indicam que a incorporação do complexo 14 
foi realizada ou com rendimento muito pequeno. 
 
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier permite 
determinar a presença dos grupos iodopropiltrimetoxissilano, assim como dos complexos 
metálicos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-aminoquinolina)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-
aminoquinolina)] (14). 
Na figura 4.13 encontram-se os espectros de FTIR e na tabela 4.8 as principais 
bandas dos quatro materiais MCM, 2-MCM-Pr-I, 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14. 
No espectro de FTIR do material precursor, MCM, observam-se os modos de 
vibração de elongação do material mesoporoso, νSi-O-Si, que se mantém ao longo de todos 
os passos da síntese.  
Após a reacção dos grupos iodopropilo, 2-MCM-Pr-I, continuam presentes as 
bandas atribuídas aos modos νSi-O-Si a1243, 1079 e 956 cm-1. Observam-se também novas 
bandas atribuídas aos modos de vibração de elongação das ligações C-H das cadeias 
alifáticas dos grupos iodopropilo, νC-H, a 2982 e 2853 cm-1.  
A introdução dos complexos 13 e 14 nos materiais é confirmada com a presença 
das bandas atribuídas aos modos (carbonilos) a 1920 e 1824 cm-1 para o material 2-
MCM-Pr-1 e 1987, 1891 e 1863 cm-1 para o material 2-MCM-Pr-2. Em ambos os 
materiais, estas bandas encontram-se desviadas quando são comparadas com os 
complexos 13 e 14, sugerindo a ligações destes aos grupos iodopropilo do material. 
Observam-se também as bandas características de 8-amq, νC=N que se encontram a 1655 e 
1570 cm-1 para o material 2-MCM-Pr-1 e 1655 e 1571 cm-1 para o material 2-MCM-Pr-
2. 
 
Capítulo 4 - Complexos e materiais contendo complexos de molibdénio(II) e o ligando 8-aminoquinolina 
 
127 
 
Tabela 4.8. Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCM, 2-MCM-Pr-I, 2-
MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N  νSi-O-Si 
2-MCM-Pr-I 
 
- 
2982 
2853 
- 
1243 
1079 
956 
2-MCM-Pr-13 
 
1920 
1824 
2935 
1655 
1570 
1235 
1065 
972 
2-MCM-Pr-14 
 
1987 
1891 
1863 
2940 
1655 
1571 
1235 
1072 
970 
As bandas atribuídas aos modos C-H das cadeias alifáticas dos grupos iodopropilo 
continuam presentes nos materiais finais 2-MCM-Pr-1 (2935 cm-1) e 2-MCM-Pr-2 
(2940 cm-1) mas desviadas ao espectro do material do passo anterior, 2-MCM-Pr-I. 
 
Figura 4.13. Espectro de FTIR dos materiais MCM, 2-MCM-Pr-I, 2-MCM-Pr-13 e 2-
MCM-Pr-14. 
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no lugar destas observam-se três sinais a 31.1, 36.4 e 163.6 ppm que foram atribuídos ao 
DMF que foi utilizado como solvente nesta reacção. A presença destes sinais referentes a 
DMF indica que o solvente está presente no MCM. A ausência dos sinais características 
das cadeias propilo, assim como do complexo metálico, indica a sua respectiva ausência 
do material. Poderão estar presentes no material mas sem estarem ligados às paredes do 
material ou então em muito pouca quantidade, efeito que foi já descrito na literatura. 
[149,150] 
No caso do material 2-MCM-Pr-14, embora a reacção tenha sido realizada nas 
mesmas condições que no caso anterior, no espectro de 13C de sólido continuam presentes 
os três sinais referentes aos três carbonos da cadeia propilo mas significativamente 
desviadas quando comparadas com o espectro de 2-MCM-Pr-I, a 10.4 ppm (Si-CH2), 
26.3 ppm (CH2-CH2-CH2) e 47.8 ppm (N-CH2). Como aconteceu com o material 2-
MCM-Pr-13, para além destes três sinais são também observados os três sinais atribuídas 
ao DMF a 31.2, 36.6 e 163.8 ppm, indicando que também em 2-MCM-Pr-14 o solvente 
DMF continua presente no material. É também possível indicar que o complexo 14 reagiu 
com as cadeias de iodopropilo pendentes nas paredes do material provocando os desvios 
observados nos sinais da cadeia propilo.  
Os espectros de ressonância magnética nuclear de 29Si CP MAS-DD para os 
materiais MCM, 2-MCM-Pr-I, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14 encontram-se na figura 
4.15. 
O espectro do material precursor MCM mostra três sinais a -91.4, -100.6 e -109.2 
ppm, que foram atribuídas às espécies Q2, Q3 e Q4, respectivamente. As espécies Q4 
correspondem as espécies de silício ligadas a quatro grupos OSi (figura 4.16). 
 As espécies Q2 e Q3 correspondem as espécies da estrutura do material que se 
encontram na superfície do material. Q2 estão associados aos silanóis geminais (Si-
(OH)2), ou seja as espécies de silício ligadas a dois grupos OH na superfície do material, e 
Q3 estão associados aos silanóis simples (Si-OH), ou seja as espécies de silício ligado a 
apenas um grupo OH à superfície do material (figura 4.16). 
 
Figura 4.16. Representação esquemática das espécies siliciosas Q2, Q3, Q4. 
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Figura 4.17. Representação dos três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2, T3, que se 
podem formar após a reacção do ligando com a superfície do MCM-41. 
 
No entanto, no espectro de 2-MCM-Pr-13, apesar de continuar-se a observar os 
sinais correspondentes as espécies Q2, Q3 e Q4 (-91.0, -100.8 e -111.8 ppm), os sinais 
relativos aos silícios das cadeias propilo diminuem bastante de intensidade, 
desaparecendo quase por completo, observando-se apenas a espécie T2 a -57.0 ppm.  
No espectro de 29Si de RMN de estado sólido do material 2-MCM-Pr-14 estão 
presentes os sinais associados às espécies Q2, Q3 e Q4 da estrutura do material a -91.2, -
101.0 e -110.8 ppm, respectivamente. Ao contrário do 2-MCM-Pr-13, em 2-MCM-Pr-
14 observam-se também as espécies organossiliciosas T2 e T3 dos silícios das cadeias de 
propilo a -58.1 e -65.0 ppm respectivamente.  
É possível afirmar que a reacção de iodopropilotrimetoxissilano com MCM foi 
realizada com sucesso uma vez que a estrutura hexagonal e característica mesoporosa do 
material se manteve intacta (comprovado por raios-X e isotérmica de azoto) e encontram-
se presentes as cadeias propilo ligadas a superfície do material (comprovado por FTIR, 
RMN de estado sólido e análise elementar). 
 Após a reacção deste material com os complexos 13 e 14, também se pode 
comprovar por raios-X e isotérmicas de azoto que as características mesoporosa e 
estrutura hexagonal do material se mantiveram, e a presença dos complexos 13 e 14 no 
material foi comprovada por FTIR e análise elementar. No entanto, a pouca variação da 
área superficial SBET, volume de poros Vp e diâmetro dos poros dBJH mais a ausência dos 
sinais de carbono e silício nos espectros de RMN de estado sólido para o material 2-
MCM-Pr-13 provoca dúvidas no sucesso deste método de síntese. Estas observações 
poderão ser explicadas pela baixa percentagem de Mo no material ou então pela 
possibilidade de o complexo metálico estar presente no material mas não se encontrar 
ligado na superfície do material, ficando livre dentro dos poros.  
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No caso do 2-MCM-Pr-14 a ligação do complexo metálico à superfície do 
material está comprovada devido a presença dos sinais das cadeias propilo no RMN de 
estado sólido de 13C e de Si, aparecendo os sinais de C com desvios significativos em 
relação ao material anterior, 2-MCM-Pr-I. 
 
4.3.3. Terceiro Método 
A imobilização dos complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-aminoquinolina)] (1) e  
[MoI2(CO)3(8-aminoquinolina)] (2) em MCM pelo terceiro método é realizada também 
em dois passos como no segundo, mas com a diferença que a reacção entre o 
iodopropiltrimetoxissilano e 8-amq (ligando L1) é realizada fora do material e não dentro 
dos poros do material como no segundo método (esquema 4.7).  Assim o primeiro passo 
consiste no grafting do ligando L1 nos poros do material por reacção dos grupos silanóis 
da superfície dos poros do material inicial MCM-41 com os grupos Si(OR)3 do ligando, 
formando o material 3-MCM-L1 apresentado no esquema 4.6. Esta reacção foi realizada 
fazendo reagir MCM-41 calcinado com excesso de ligando L1 em tolueno e mantendo a 
mistura a agitar e em refluxo durante 24 h. No fim das 24 h o material formado, 3-MCM-
L1, foi filtrado, lavado com diclorometano e seco a vácuo. [123] 
Esquema 4.7. 
 O segundo passo consiste na reacção dos complexos precursores [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) e  [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) em diclorometano com o 
material 3-MCM-L1, para que os ligandos acetonitrilos sejam substituídos pelos dois 
átomos de azoto do ligando L1 sintetizando os complexos organometálicos de Mo(II) 
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Ao longo dos vários passos desta síntese e da funcionalização do material 
precursor MCM, continuam a ser observados os quatro picos característicos deste tipo de 
material indicando que a estrutura hexagonal bem ordenada do material precursor se 
manteve intacta ao longo da síntese.[167] Também se observa uma diminuição significativa 
das intensidades dos picos, principalmente nos sinais mais fracos, o que não é indicativo 
de perda de cristanilidade mas sim, como já foi referido, uma consequência da presença 
do ligando L1 e depois dos fragmentos metálicos no interior dos poros do material que 
provoca uma diminuição da dispersão dos raios-X. Esta observação foi já realizada antes 
e encontra-se bem documentada na literatura. [144,145,146] Os valores de parâmetros de 
malha a e d100 estão apresentados na tabela 4.9. 
 
Tabela 4.9. Valores de parâmetros de malha a e d100 das amostras MCM, 3-MCM-L1, 3-
MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Amostra d100 / Å a / Ǻ
MCM*** 39.1 45.0 
3-MCM-L1 40.3 44.4 
3-MCM-L1-MoBr 39.4 43.8 
3-MCM-L1-MoI2 39.0 44.4 
 
O material precursor MCM apresenta um valor d100 de 39.1 Å e um parâmetro a 
de 45.0 Å. Após a imobilização do ligando L1 observou-se um desvio da reflexão 
indexada a (100) para ângulos mais altos, provocando um ligeiro aumento do valor d100 e 
também do parâmetro a. No entanto ao observar os valores dos materiais finais 3-MCM-
L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2, após a incorporação dos complexos metálicos de Mo(II), 
verifica-se que d100 e o parâmetro a sofrem uma ligeira diminuição quando comparado 
com o material do passo anterior, 3-MCM-L1. 
 
Isotérmicas de adsorção de azoto 
As isotérmicas de adsorção de azoto e as curvas de distribuição do tamanho dos 
poros obtidas para os quatro materiais encontram-se na figura 4.19. 
CF
d
da c
uma
frag
tam
poro
unif
met
dos 
 Os 
isot
men
SBET
e a v
indi
esta
indi
e 3-
men
apítulo 4 - Co
igura 4.19
istribuição 
Verifica
aracterístic
 grande di
mentos me
bém que ex
s, que vã
ormidade d
álicos. Nest
materiais e
resultados 
érmica do 
or que no 
, 450 m2g-1
ariação de
cando que 
s variaçõe
cando a pre
 Para os
MCM-L1-M
ores. 
 
mplexos e ma
. Isotérmica
do tamanho
-se que se 
a mesoporo
minuição n
tálicos, em
iste um des
o perdend
o seu tama
es últimos 
ncontram-s
dos estudo
material fu
material p
, e volume 
 Vp (∆Vp) é
o diâmetro 
s indicam 
sença do li
 materiais q
oI2, obser
teriais conte
s de adsorç
 dos poros
MCM-L1-M
mantiveram
sa dos ma
o volume d
bora neste
vio do pico
o a sua f
nho com a 
materiais a
e cheios.  
s de adsor
ncionalizad
recursor, M
de poros V
 de 72 %. T
dos poros d
que os po
gando L1 no
ue reagiram
vam-se sem
ndo complexo
ão de azoto
 (direita) pa
oBr e 3-M
 
 as isotérm
teriais. Com
e azoto ad
 último pa
 máximo n
orma afila
incorporaç
s curvas sã
ção dos m
o 3-MCM
CM, indic
p 0.260 cm
ambém o v
o material 
ros do m
 seu interi
 com os c
elhantes v
Di
st
rib
ui
çã
o
do
s de molibdén
 obtidas a 7
ra os mater
CM-L1-M
icas do tip
 a introdu
sorvido, as
sso a difer
as curvas d
da o que
ão do ligan
o muito peq
ateriais en
-L1 revela
ando uma 
3g-1. A vari
alor de dBJ
diminui de
aterial enc
or.  
omplexos p
ariações do
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
2
Di
st
rib
ui
çã
o d
o 
ta
m
an
ho
 de
 po
ro
s
io(II) e o liga
7 K (esque
iais MCM
oI2. 
o IV indica
ção do liga
sim como a
ença seja 
e distribuiç
indica um
do L1 e dep
uenas indic
contram-se 
 uma adso
muito men
ação de SBE
H sofreu um
 3.45 nm pa
ontram-se 
recursores 
 material 3
Diâmet
MCM***
3‐MCM‐L1
3‐MCM‐L1‐
3‐MCM‐L1‐
ndo 8-amino
rda) e curv
, 3-MCM-L
ndo a perm
ndo L1 ob
pós a reac
menor. Ve
ão do tama
a diminu
ois dos com
ando que o
na tabela 
rção de N
or área sup
T (∆SBET) é 
a grande v
ra 2.67 nm
mais preen
A e B, 3-M
-MCM-L1
3
ro / nm
MoBr
MoI2
quinolina 
 
135 
 
as de 
1, 3-
anência 
serva-se 
ção dos 
rifica-se 
nho dos 
ição da 
plexos 
s poros 
4.10. A 
2 muito 
erficial 
de 57% 
ariação, 
. Todas 
chidos, 
CM-L1 
 embora 
4
Capítulo 4 - Complexos e materiais contendo complexos de molibdénio(II) e o ligando 8-aminoquinolina 
 
136 
 
Tabela 4.10. Parâmetros texturais para MCM, 3-MCM-L1, 3-MCM-L1-MoBr e 3-
MCM-L1-MoI2 a partir das isotérmicas de N2 a 77 K. 
Amostra SBET/ m2·g-1 ∆SBET[a] / % Vp / cm3·g-1 ∆Vp[b] / % dBJH / nm 
MCM*** 
 
1036 _ 0.914 _ 3.45 
3-MCM-L1 
 
450 -57 0.260 -72 2.67 
3-MCM-L1-MoBr 
 
124 -88 0.112 -88 2.68 
3-MCM-L1-MoI2 
 
115 -89 0.095 -90 2.67 
[a] Variação da área superficial relativa ao material precursor MCM, [b] Variação do total 
volume de poros relativa ao material precursor MCM. 
 
Para o material 3-MCM-L1, observa-se uma diminuição de volume de N2 
adsorvido (figura 4.19). A área superficial SBET diminui para 124 m2g-1, (variação de 88% 
em relação ao MCM), e o volume de poros Vp diminui para 0.112 cm3g-1, (variação de 
88% em relação ao MCM). Para o material 3-MCM-L1-MoI2 o volume de N2 adsorvido 
diminui também assim como a área superficial SBET 115 m2g-1, volume de poros Vp 0.095 
cm3g-1. Estas observações permitem verificar que ao longo dos dois passos os materiais 
foram perdendo área superficial e volume de poros, ficando os materiais finais com os 
poros praticamente preenchidos.  
 
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
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A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier permite verificar 
a presença dos grupos imobilizados no material, ligando L1, assim como dos produtos 
obtidos da reacção deste com os complexos metálicos precursores A e B, os complexos 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  [MoI2(CO)3(8-amq] (14), dentro do material. 
Na figura 4.20 encontram-se os espectros de FTIR e na tabela 4.11 as principais 
bandas dos quatro materiais MCM, 3-MCM-L1, 3-MCM-L1-MoBr, 3-MCM-L1-MoI2. 
No espectro de FTIR de todos os materiais observam-se os modos de vibração de 
elongação da rede mesoporosa, νSi-O-Si.  
 
Tabela 4.11. Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCM, 3-MCM-L1, 3-
MCM-L1-MoBr, 3-MCM-L1-MoI2. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N  νSi-O-Si 
3-MCM-L1 
 
- 
2945 
2850 
1638 
1578 
1236 
1080 
955 
3-MCM-L1-MoBr 
 
1942 
1852 
2940 
2860 
1638 
1566 
1238 
1061 
787 
3-MCM-L1-MoI2 
 
1950 
1830 
2940 
2840 
1635 
1560 
1234 
1084 
923 
 
Em 3-MCM-L1, as bandas atribuídas aos modos νSi-O-Si observam-se a 1236, 1080 
e 955 cm-1, assim como novas bandas atribuídas aos modos de vibração de elongação das 
ligações C-H das cadeias alifáticas, νC-H, a 2945, 2850 cm-1, e das ligações C=N do 
ligando L1, νC=N a 1638 e 1578 cm-1.  
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Figura 4.20. Espectro de FTIR dos materiais MCM, 3-MCM-L1, 3-MCM-L1-MoBr, 3-
MCM-L1-MoI2. 
A reacção dos complexos A e B com o ligando L1 imobilizado nas paredes dos 
materiais é confirmada com a presença das bandas atribuídas aos modos (νC≡O) a 1942 e 
1852cm-1 para o material 3-MCM- L1-MoBr, e 1950 e 1830 cm-1 para o material 3-
MCM-L1-MoI2 e pela ausência das bandas características dos ligandos acetonitrilos, 
νC≡N. Em ambos os materiais, estas bandas encontram-se desviadas quando são 
comparadas com os dos complexos 13 e 14. As bandas características do ligando L1 
continuam presentes nos espectros de FTIR dos materiais finais, como por exemplo as 
bandas atribuídas aos modos C-H das cadeias alifáticas no material 3-MCM- L1-MoBr 
assim como as bandas atribuídas aos modos C=N mas desviadas em relação ao espectro 
do material do passo anterior, 3-MCM-L1 assim como do ligando L1 livre.  
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de estado sólido 
Todos os materiais foram caracterizados por ressonância magnética nuclear de 
estado sólido de 13C CP MAS-DD e 29Si CP MAS-DD. 
Os espectros de RMN de estado sólido de 13C dos materiais 3-MCM-L1, 3-MCM-
L1-MoBr, 3-MCM-L1-MoI2 encontram-se na figura 4.21.  
No espectro de RMN de estado sólido de 13C do material 3-MCM-L1 observam-se 
os sinais correspondentes aos carbonos da cadeia iodopropilo a 8.9 ppm (Si-CH2), 22.5 
ppm (CH2-CH2-CH2) e 73.3 ppm (HN-CH2) e mais quatro sinais a 121.8, 130.7, 146.8 e 
176.0 ppm que correspondem aos carbonos aromáticos do ligando L1. Após a reacção 
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C≡O (comprovado por FTIR), e os carbonos aromáticos e as cadeias propilo ligadas a 
superfície do material (comprovado RMN de estado sólido e análise elementar). 
  
4.3.4. Comparação entre métodos de síntese 
Ao comparar os materiais finais obtidos pelos 3 métodos utilizados podemos 
verificar que o terceiro método foi o que permitiu obter com maior quantidade de metal 
imobilizado. Nos métodos 1 e 2 houve dificuldades em sintetizar o ligando L1 dentro dos 
poros do material. Pelo segundo método obteve-se menos de 1 % de metal Mo dentro dos 
materiais, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14, sem podermos afirmar com toda a certeza 
que os complexos se encontram ligados à superfície do material. Pelo terceiro método foi 
possível obter resultados conclusivos, que permitem confirmar a presença do ligando L1 
ligado à superfície dos materiais e a reacção dos complexos precursores A e B com este 
ligando formando os complexos 13 e 14 dentro dos poros do material. Obteve-se muito 
maior quantidade de molibdénio presente dentro dos materiais (4.85% e 2.95% de Mo 
para 3-MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2, respectivamente). 
 
4.4. Estudos catalíticos 
Os complexos organometálicos de Mo(II) [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e  
[MoI2(CO)3(8-amq)] (14) e os quatro materiais finais obtidos pelo segundo e terceiro 
método, 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-MoBr, 3-MCM-L1-MoI2, foram 
testados como pré-catalisadores em reacções de epoxidação de sete substratos diferentes: 
cis-cicloocteno (cy8), estireno (sty), 1-octeno (1-oct), cis-3-hexen-1-ol (cis), trans-2-
hexen-1-ol (trans), geraniol (ger) e R(+)-limoneno (R(+)-lim) (esquema 4.8). Os estudos 
foram realizados a 55 ºC em diclorometano e usando dibutiléter (DBE) como padrão 
interno, 200 % de hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante para 100 % de 
substrato e 1 mol % de catalisador homogéneo ou 175 mg de catalisador heterogéneo. As 
reacções foram realizadas durante 24 h, e foram seguidas por GC-MS tirando tomas aos 
10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 24 h de reacção, começando a contar o 
tempo após a adição do oxidante à reacção. As conversões e selectividades foram 
calculadas após 24 h de reacção e a selectividade foi calculada através da equação 2.1. 
ݏ݈݁݁ܿݐ݅ݒ݅݀ܽ݀݁ ൌ ܴ݁݊݀݅݉݁݊ݐ݋ ݀݋ ݁݌óݔ݅݀݋ܥ݋݊ݒ݁ݎݏã݋ ൈ 100 (eq. 2.1) 
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Na reacção de oxidação destes sete diferentes substratos é possível a formação de 
diferentes produtos de reacção, no entanto na presença dos complexos e materiais 
estudados apenas de detectou a formação dos produtos apresentados no esquema 4.8. Nas 
reacções de oxidação dos substratos sty, cis, trans, ger, R(+)-lim é possível a formação de 
diferentes enantiómeros dos respectivos epóxidos, mas para estes sistemas não se 
determinou a enantiosselectividade, com a excepção do substrato R(+)-lim para o qual foi 
possível detectar a diastereosselectividade das reacções. 
 
Esquema 4.8. 
Cis-cicloocteno 
Os resultados obtidos pelos dois catalisadores homogéneos e quatro catalisadores 
heterogéneos na reacção de oxidação de cis-cicloocteno são apresentados na tabela 4.12. 
Todos os pré-catalisadores estudados mostraram ser 100 % selectivos para a formação do 
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epóxido na reacção de oxidação de cis-cicloocteno (Esquema 4.9), mas a sua actividade é 
muito modesta. 
                                                cis-cicloocteno       epóxido 
 
Esquema 4.9. 
Tabela 4.12. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-cicloocteno na presença 
dos complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-
MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Selectividade
13 74.4 74.4 100 
14 54.7 54.7 100 
2-MCM-Pr-13 52.7 52.7 100 
2-MCM-Pr-14 44.9 44.9 100 
3-MCM-L1-MoBr 48.1 48.1 100 
3-MCM-L1-MoI2 25.7 25.7 100 
 
Os catalisadores com o ligando alilo, complexo 13 e os materiais 2-MCM-Pr-13 e 
3-MCM-L1-MoBr, são os que apresentam melhores conversões. Os complexos metálicos 
13 e 14 permitem obter melhores conversões que os materiais. Ao comparar os materiais 
obtidos pelos dois diferentes métodos, verifica-se que os materiais preparados pelo 
segundo método, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14, levaram a conversões mais altas que 
os do terceiro método, 3-MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Estireno 
Os resultados obtidos para a oxidação de estireno se encontram na tabela 4.13. Na 
oxidação de estireno, os pré-catalisadores testados conduziram a dois produtos de 
reacção, epóxido de estireno e benzaldeído (esquema 4.10). Este segundo é formado a 
partir da clivagem oxidativa do epóxido de estireno. [151,152,153]            
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             estireno                 epóxido             benzaldeído     
                             
Esquema 4.10. 
Tabela 4.13. Conversões e selectividades na epoxidação de estireno na presença dos 
complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-MoBr e 
3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Selectividade 
13 91.7 (86) 58.1 63.3 (84.0) 
14 37.5 (14) 1.3 3.3 (54.0) 
2-MCM-Pr-13 16.5 (22) 9.1 55.5 (34.0) 
2-MCM-Pr-14 18.2 (4) 3.8 20.9 (34.0)  
3-MCM-L1-MoBr 94.3 (81) 60.1 63.7 (76.0) 
3-MCM-L1-MoI2 98.8 (14) 17.2 17.4 (60.0) 
Valores apresentados entre parêntesis foram calculados às 8h de reacção. 
Na oxidação de estireno, os materiais sintetizados pelo terceiro método e o 
complexo 13 mostraram ser os melhores pré-catalisadores. No entanto, os pré-
catalisadores com o ligando alilo, 13, 2-MCM-Pr-13 e 3-MCM-L1-MoBr, são os que 
apresentam maiores selectividades para formação do epóxido, tendo sempre este produto 
como o produto maioritário. Os restantes pré-catalisadores, 14, 2-MCM-Pr-14 e 3-
MCM-L1-MoI2, apresentam sempre como produto maioritário o benzaldeído, com 
selectividades sempre inferiores a 20.9% para a formação do epóxido. Às 8 h de reacção 
há muito mais epóxido formado que ao fim de 24 h de reacção, para todos os pré-
catalisadores, excepto 2-MCM-Pr-13, indicando que é entre as 8 e as 24 h de reacção que 
grande parte do epóxido formado sofre clivagem oxidativa e se forma o benzaldeído. 
 
 Cis-3-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de cis-3-hexen-1-ol encontram-se na tabela 
4.14. Nesta reacção de oxidação, todos os pré-catalisadores estudados apresentaram 100% 
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de selectividade para a formação do epóxido (esquema 4.11) tal como aconteceu na 
reacção de epoxidação de cis-cicloocteno. 
                    cis-3-hexen-1-ol                                                epóxido 
 
Esquema 4.11 
Tabela 4.14. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-3-hexen-1-ol na presença 
dos complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-
MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.% Epóxido %  Selectividade
13 58.1 58.1 100 
14 45.0 45.0 100 
2-MCM-Pr-1 13.9 13.9 100 
2-MCM-Pr-2 14.3 14.3 100 
3-MCM-L1-MoBr 3.8 3.8 100 
3-MCM-L1-MoI2 5.7 5.7 100 
 
Nenhum dos materiais testados teve actividade catalítica nos primeiros 10 minutos 
de reacção e os complexos tiveram uma actividade catalítica muito baixa. Todos os 
materiais estudados mostraram não serem bons catalisadores na epoxidação do cis-3-
hexen-1-ol, com conversões inferiores a 15 %. Comparando os materiais formados pelos 
diferentes métodos, verifica-se que mais uma vez os materiais sintetizados pelo segundo 
método apresentam conversões ligeiramente superiores mas ainda muito baixas. Os pré-
catalisadores homogéneos apresentaram os melhores valores com conversões de 58.1 % e 
45 %, para 13 e 14, respectivamente.  
 
Trans-2-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de trans-2-hexen-1-ol encontram-se na 
tabela 4.15. Os produtos obtidos nesta reacção foram o epóxido e a cetona (esquema 
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4.12). Todos os complexos e materiais mostraram serem bons catalisadores na 
epoxidação deste substrato do ponto de vista das altas selectividades para a formação do 
epóxido, embora as conversões sejam baixas excepto para o complexo 14. 
          trans-2-hexen-1-ol                                 epóxido                                          cetona 
 
Esquema 4.12. 
Tabela 4.15. Conversões e selectividades na epoxidação de trans-2-hexen-1-ol na 
presença dos complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-
MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.%  Epóxido %  Selectividade  
13 69.0 69.0 100 
14 92.0 81.4 96 
2-MCM-Pr-13 75.0 75.0 100 
2-MCM-Pr-14 34.0 27.1 80.2 
3-MCM-L1-MoBr 30.0 30.0 100 
3-MCM-L1-MoI2 28.2 19.8 70.2 
  
O complexo 13 e os materiais 2-MCM-Pr-13 e 3-MCM-L1-MoBr, que contêm o 
ligando alilo, são 100 % selectivos para a formação do epóxido, enquanto os pré-
catalisadores da outra família de complexos de Mo(II) apresentam menores selectividade, 
chegando mesmo a 70 % para a formação do epóxido. O material 2-MCM-Pr-13 tem 
maior conversão que o complexo 13, mas a conversão decresce drasticamente em 3-
MCM-L1-MoBr. 
 
Geraniol 
Os resultados obtidos para a oxidação de geraniol encontram-se na tabela 4.16. Na 
oxidação de geraniol, os produtos obtidos foram geranial, Z-2,3-epóxido e Z-6,7-epóxido 
(esquema 4.13). Todos os complexos e materiais mostraram mais actividade catalítica na 
oxidação deste substrato que no anterior, com altas conversões mas em geral pouca 
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selectividade. Os pré-catalisadores homogéneos apresentam melhor actividade catalítica 
que os pré-catalisadores heterogéneos com conversões acima dos 90%. De todos os 
sistemas, o que apresenta pior actividade catalítica é o material 3-MCM-L1-MoI2 com 
uma conversão de 51.4 %. Os catalisadores contendo o grupo alilo são sempre mais 
activos. 
geraniol                    Geranial            Z-2,3-epóxido        Z-6,7-epóxido 
 
Esquema 4.13. 
Tabela 4.16. Conversões e selectividades na epoxidação de geraniol na presença dos 
complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-MoBr e 
3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.% 
Z-2,3-
epóxido % 
Selectividade 
Z-6,7-
epóxido % 
Selectividade 
1 93.5 67.8 72.5 25.7 27.5 
2 96.3 49.2 53.3 43.2 46.7 
2-MCM-Pr-1 82.4 30.1 36.5 52.3 63.5 
2-MCM-Pr-2 68.2 59.6 87.4 8.6 12.6 
3-MCM-L1-MoBr 79.0 49.0 62.4 8.1 10.3 
3-MCM-L1-MoI2 51.4 37.6 73.1 7.9 15.3 
 
Os pré-catalisadores 13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-MoBr, 3-MCM-L1-MoI2 
conduziram como produto maioritário ao Z-2,3-epóxido, com selectividades que variam 
entre 62 % e 87 %. Os restantes sistemas apresentam menores selectividades para este 
produto. Com o complexo 14, os produtos formados são o Z-2,3-epóxido e o Z-6,7-
epóxido numa proporção quase de 1:1. O material 2-MCM-Pr-13 é o único sistema em 
que o produto maioritário é o Z-6,7-epóxido, com selectividade de 63.5 %. Os materiais 
3-MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2 apesar de terem como produto maioritário o Z-
2,3-epóxido, levam à formação de geranial. 
OH
O OH
O
OH
O
+ +
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R(+)-limoneno 
Os resultados obtidos para a oxidação de R(+)-limoneno encontram-se na tabela 
4.17. De todos os substratos testados, o R(+)-limoneno é aquele cuja oxidação resultou 
em mais produtos. De entre esses produtos, observa-se a formação do 1,2-epóxido de 
limoneno, do 1,2-8,9-diepóxido de limoneno e do 1,2-diol de limoneno (esquema 4.14). 
 
Esquema 4.14. 
Tabela 4.17. Conversões e selectividades na epoxidação de R(+)-limoneno na presença 
dos complexos 13 e 14 e dos materiais 2-MCM-Pr-13, 2-MCM-Pr-14, 3-MCM-L1-
MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Sel. % Diepóxido % Sel. % 
13 59.6 30.0 50.4 23.2 38.9 
14 16.9 12.3 72.7 0 0 
2-MCM-Pr-13 25.4 20.9 82.3 0 0 
2-MCM-Pr-14 18.8 11.4 60.5 0 0 
3-MCM-L1-MoBr 24.5 20.9 82.6 0 0 
3-MCM-L1-MoI2 27.7 22.6 81.5 0 0 
 
  Os pré-catalisadores testados apresentaram baixas conversões do substrato (abaixo 
de 30%), sendo a conversão mais alta observada a de 59.6% com o complexo 13. Todos 
os sistemas apresentaram no entanto como produto maioritário o epóxido, com 
selectividades superiores a 50%. Os pré-catalisadores com o ligando alilo são os mais 
selectivos, com selectividades superiores a 80% para o 1,2-epóxido de limoneno no caso 
de 2-MCM-Pr-13 e 3-MCM-L1-MoBr. Apesar do complexo 13 apresentar a 
selectividade mais baixa para a formação do epóxido (50 %), este é no entanto o único 
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pré-catalisador que tem como um dos produtos o diepóxido com uma selectividade de 
38.9 %.  
Na análise das diferentes tomas das reacções por GC-MS foi observado que no 
caso do R(+)-lim se consegue detectar a separação dos diastereómeros dos diferentes 
produtos de reacção usando a mesma coluna de GC-MS usada anteriormente. Verificou-
se que se formaram os dois diastereómeros do produto 1,2-epóxido de limoneno, (Z)-
limox e (E)-limox, representados na figura 2.14. Na tabela 2.15 apresentam-se as 
percentagens de formação e selectividade de cada um dos diastereómeros do 1,2-epóxido 
de limoneno formado às 24 h de reacção. 
 
Figura 4.23. Estrutura dos dois diastereómeros possíveis do produto de reacção 1,2-
epóxido-limoneno. 
Tabela 4.18 – Formação e selectividade na reacção de epoxidação de R(+)-limoneno. 
Catalisador (Z)-limox Selectividade (E)-limox Selectividade 
1 4.7 7.9 25.3 42.2 
2 2.3 13.4 10.0 59.3 
2-MCM-Pr-1 9.1 35.8 11.8 46.5 
2-MCM-Pr-2 6.3 33.5 5.1 27.0 
3-MCM-L1-MoBr 10.5 42.6 9.8 40.0 
3-MCM-L1-MoI2 12.0 43.3 10.6 38.2 
 
Os complexos 13 e 14 apresentam uma maior selectividade para a formação do 
epóxido (E)-limox, enquanto nos sistemas com os materiais a diferença observada é 
muito menor. Para todos os materiais, a formação dos epóxidos (Z)-limox e (E)-limox é 
praticamente de 1:1. 
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1-Octeno 
Os resultados obtidos para a oxidação de 1-octeno encontram-se na tabela 4.19.  
Na reacção de oxidação de 1-octeno foram obtidos dois produtos, epóxido e cetona 
(esquema 4.15). 
1-octeno                                     epóxido                                   cetona 
 
Esquema 4.15 
Como este substrato é uma olefina terminal, isto torna-a mais difícil de oxidar, o 
que foi comprovado pelo facto de todos os pré-catalisadores se terem mostrado ineficazes 
na oxidação de 1-octeno apresentando conversões abaixo dos 11%, apesar de terem altas 
selectividades para a formação do epóxido, sendo a mais alta 90% para o complexo 13. 
Tabela 4.19.. Catálise de oxidação de 1-octeno. 
Catalisador Conv.% Cetona % Selectividade. % Epóxido % Selectividade. % 
13 5.3 0.5 10.0 4.8 90.0 
14 10.8 1.2 11.3 9.6 88.7 
2-MCM-Pr-13 3.8 1.7 45.8 2.0 54.2 
2-MCM-Pr-14 2.1 0.7 31.5 1.4 68.5 
3-MCM-L1-MoBr 5.3 0.4 7.7 4.8 92.3 
3-MCM-L1-MoI2 1.9 1.0 52.5 0.9 47.5 
 
4.4.1. Estudos catalíticos em diferentes condições experimentais   
Foi feito um estudo sistemático da catálise de oxidação de alguns substratos em 
diferentes condições experimentais de modo a seleccionar as melhores condições 
experimentais. Variou-se assim a temperatura da reacção, o solvente utilizado, diferentes 
oxidantes e ainda a percentagem de oxidante presente, de modo a determinar a sua 
influência na actividade catalítica dos catalisadores utilizados. Os complexos de 
molibdénio utilizados como catalisadores para estes estudos foram os [MoI2(CO)3(Hi-
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im)] (11) e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) cuja síntese e caracterização é 
apresentada no capítulo 3 e neste capítulo. 
 
 Solvente e Temperatura 
 A reacção de oxidação de 1-octeno, por ser uma olefina terminal, é das reacções 
mais difíceis por isso foram realizados estudos com o catalisador 13 utilizando três 
solventes diferentes a temperaturas diferentes: diclorometano a 55 ºC, acetonitrilo a 85 ºC 
e tolueno a 120 ºC. Foram também realizadas reacções sem solvente às temperaturas de 
55 ºC, 85 ºC e 120 ºC, usando o substrato como solvente. Os resultados destes estudos 
estão apresentados na tabela 4.20. 
Tabela 4.20. Conversões e selectividades na oxidação de 1-octeno com o catalisador 13 
em diferentes solventes e temperaturas. 
Condições Conv. % Epóxido % Selectividade % TOF 
CH2Cl2 a 55ºC 5.3 4.8 90 1.4 
CH3CN a 85ºC 30.2 26.3 87 1.0 
Tolueno a 120ºC 87.4 87.3 99 2.4 
Sem solvente a 55ºC 12.6 11.1 88 4.3 
Sem solvente a 85ºC 30.1 (2 h) 29.7 99 111.7 
Sem solvente a 120ºC 81.2 (1.5 h) 81.2 99 225.4 
 
A comparação entre as reacções com e sem solvente à mesma temperatura mostra 
que as conversões são semelhantes ou, por vezes, mais altas na ausência de solvente. Em 
alguns casos observa-se a mesma conversão mas em menor tempo de reacção, como no 
caso das temperaturas de 85 ºC e 120 ºC. Após 2 h de reacção à temperatura de 85 ºC sem 
solvente, ou ao fim de 1.5 h de reacção à temperatura de 120 ºC sem solvente, a reacção 
pára e tanto o substrato restante como o epóxido formado começam a decompor-se 
acabando por desaparecerem por completo.  
As mesmas condições foram testadas para os substrates geraniol (ger), cis-3-
hexen-1-ol (cis), trans-2-hexen-1-ol (trans) and R(+)-limoneno (R(+)-lim) e os seus 
resultados estão apresentados na tabela 4.21. 
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Tabela 4.21. Conversões e selectividades na oxidação de geraniol, cis-3-hexen-1-ol, 
trans-2-hexen-1-ol com o catalisador 13 em diferentes solventes e temperaturas. 
Condições Conv. % Epóxido % Selectividade % 
Geraniol 
CH2Cl2 a 55 ºC 93.5 93.5 (67.8%*) 100 (73.0%*) 
Sem solvente a 85 ºC 60.6 (2 h) 60.6 100*  
Sem solvente a 120 ºC 97.6 (10 min) 97.6 100*  
Cis-3-hexeno-1-ol 
CH2Cl2 a 55 ºC 58.1 58.1 100 
Sem solvente a 85 ºC 100 (6h) 100 100 
Sem solvente a 120 ºC 100 (1.5h) 100 100 
Trans-2-hexeno-1-ol 
CH2Cl2 a 55 ºC 70.2 65.0 92.5 
Sem solvente a 85 ºC 100 (6 h) 99.1 99.1 
Sem solvente a 120 ºC 100 (10 min) 99.3 99.3 
* para Z-2,3-epóxido 
O comportamento observado nas reacções do substrato 1-octeno é também 
observado para todos os outros substratos testados. As reacções com as temperaturas mais 
altas apresentam cinéticas mais rápidas, com mais altas conversões, em períodos de 
tempo mais curtos, e quando a reacção está quase completa esta pára e o substrato e 
epóxido começam a decompôr-se, desaparecendo por completo. 
Tabela 4.22. Conversões e selectividades na oxidação de R(+)-limoneno com o 
catalisador 13 em diferentes solventes e temperaturas. 
Condições Conv.% Epóxido % Select. % Diepóxido % Select. % 
CH2Cl2 a 55 ºC 59.6 30.0 50.4 23.2 38.9 
Sem solvente a 
85 ºC 
91.8 (1h) 32.0 34.9 56.1 61.1 
Sem solvente a 
120 ºC 
99.3 
(10min) 
16.9 17.0 82.1 82.7 
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Para o substrato R(+)-lim as conversões aumentam com a temperatura assim como 
a selectividade para a formação do diepóxido, chegando aos 82.7 % sem solvente a 120 
ºC. 
 
Percentagem de oxidante TBHP 
Outro parâmetro testado foi a percentagem de oxidante, hidroperóxido de tert-
butilo (TBHP), usado nas reacções catalíticas. A epoxidação de cis-cicloocteno com os 
complexos 11 e 13 como catalisadores, em diclorometano a 55 ºC foi realizada na 
presença de 100 %, 125 %, 150 %, 175 % e 200 % (condições habituais) de TBHP. Estes 
resultados são mostrados nas tabelas 4.23 e 4.24. 
Tabela 4.23. Conversões e selectividades na oxidação de cis-cicloocteno com o 
catalisador 11 com diferentes percentagens de TBHP presente. 
Condições Conv.% Epoxide % Select. % 
200% TBHP 93.1 93.1 100 
175% TBHP 99.9 99.9 100 
150% TBHP 99.3 99.3 100 
125% TBHP 95.3 95.3 100 
100% TBHP 90.2 90.2 100 
 
Tabela 4.24. Conversões e selectividades na oxidação de cis-cicloocteno com o 
catalisador 13 com diferentes percentagens de TBHP presente. 
Condições Conv.% Epoxide % Select. % 
200% TBHP 74.4 74.4 100 
175% TBHP 100 100 100 
150% TBHP 99.1 99.1 100 
125% TBHP 96.8 96.8 100 
100% TBHP 91.8 91.8 100 
 
Com o aumento da percentagem de TBHP dos 100% até 175% de TBHP é 
observado um aumento proporcional das conversões, sendo o máximo atingido a 175 %. 
As conversões e cinéticas (figuras 4.24 e 4.25) diminuem significativamente ao atingir 
Capítu
200% d
TBHP p
Fig
Fig
lo 4 - Compl
e TBHP, in
oderá dimi
ura 4.24. C
catalisador
ura 4.25. C
catalisador
exos e materi
dicando qu
nuir a velo
inéticas de
 na presenç
inéticas de
 na presenc
ais contendo 
e, ao contrá
cidade da re
 oxidação d
a de 100, 1
 oxidação d
e de 100, 1
complexos de
rio do que 
acção ao in
e cis-ciclo
25, 150, 17
e cis-ciclo
25, 150, 17
 
 
 
 
 molibdénio(I
seria esper
vés de a ac
octeno com
5 e 200 % d
octeno com
5 e 200 % d
I) e o ligando
ado, o exce
elerar.  
 o complex
e oxidante 
 o complex
e oxidante 
 8-aminoquin
sso do oxid
 
o 11 como 
TBHP. 
 
o 13 como 
TBHP. 
olina 
 
154 
 
ante 
Capítulo 4 - Complexos e materiais contendo complexos de molibdénio(II) e o ligando 8-aminoquinolina 
 
155 
 
 Diferentes oxidantes 
Na reacção de oxidação de cis-cicloocteno catalisada pelo complexo 13 foram 
testados três oxidantes diferentes: hidroperóxido de tert-butilo (TBHP), peróxido de 
hidrogénio (H2O2) e hidroperóxido de cumeno (Cumeno) (figura 4.26). 
 
Figura 4.26. Hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) e hidroperóxido de cumeno (Cumeno). 
Com os oxidantes TBHP e Cumeno as reacções catalíticas foram feitas em 
diclorometano a 55 ºC, 60 ºC e 65 ºC, enquanto que com o peróxido de hidrogénio o 
solvente utilizado foi o acetonitrilo e a 55 ºC. Os resultados destes estudos apresentam-se 
na tabela 4.25.  
 
Tabela 4.25. Conversões e selectividades na oxidação de cis-cicloocteno com o 
catalisador 13 com diferentes oxidantes a diferentes temperaturas. 
Condições Conv.% Epóxido % Select. % 
TBHP CH2Cl2 55ºC 74.4 74.4 100 
TBHP CH2Cl2 60ºC 76.5 76.5 100 
TBHP CH2Cl2 65ºC 85.7 85.7 100 
H2O2 CH3CN 55ºC 10.8 10.8 100 
Cumeno CH2Cl2 55ºC 95.4 95.4 100 
Cumeno CH2Cl2 60ºC 99.7 99.7 100 
Cumeno CH2Cl2 65ºC 96.5 96.5 100 
 
Os resultados obtidos indicam que o peróxido de hidrogénio é o pior oxidante 
testado, não apresentando nenhuma reacção nos primeiros 10 minutos de reacção e uma 
conversão de 11 % ao fim de 24 horas. Entre os outros dois oxidantes testados, TBHP e 
Cumeno, o Cumeno aparenta ser o melhor oxidante levando a conversões superiores a 95 
Capítu
% a 55 
aument
mostra 
outros d
Figur
 P
convers
deste ox
catalisa
Figur
lo 4 - Compl
ºC, enquan
o da tempe
que a reac
ois oxidant
a 4.27. Cin
ercentage
Como o C
ões e as c
idante pre
das por 13 
a 4.28. Cin
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
%
exos e materi
to com TBH
ratura não
ção com o
es testados
éticas de ox
m de oxidan
umeno mo
inéticas ma
sente. Na fi
com 200 %
éticas de o
presença
0
ais contendo 
P, à mesm
 provoca g
 Cumeno t
. 
idação de c
oxidantes 
te Cumeno
strou ser 
is rápidas,
gura 4.28 a
, 150 % e 1
xidação de 
 de 200 %, 
5
Epoxidaç
complexos de
a temperat
rande vari
em uma ci
is-ciclooct
diferentes a
 
 
o melhor 
 realizaram
presenta-se
00 % de Cu
cis-ciclooct
150 % e 10
10Tempo / h
ão de cy8
 molibdénio(I
ura, a conv
ação nas c
nética mais
eno como c
 55 ºC.  
oxidante t
-se estudo
 a formaçã
meno a 55
eno com o 
0 % de Cum
15
 a 55ºC 
I) e o ligando
ersão é ape
onversões. 
 rápida qu
atalisador 1
estado, com
s variando 
o de epóxid
ºC. 
 
catalisador 
eno.  
20
TBHP
H2O2
Cumene
 8-aminoquin
nas de 74 %
A figura 
e qualquer
 
3 usando tr
 as melh
a percenta
o em reac
13 a 55ºC n
olina 
 
156 
 
. O 
4.27 
dos 
ês 
ores 
gem 
ções 
a 
Capítulo 4 - Complexos e materiais contendo complexos de molibdénio(II) e o ligando 8-aminoquinolina 
 
157 
 
Verifica-se que as conversões e cinéticas das reacções são muito semelhantes 
usando 200 % e 150 % de cumeno, indicando que só é necessário adicionar 150 % de 
Cumeno à reacção para obter a mesma conversão ou melhor.  
 
Conclusões 
 Foi possível conseguir completa selectividade para a formação de epóxido a partir 
dos substratos cis-cicloocteno e cis-3-hexen-1-ol, usando todos os pré-catalisadores 
testados, embora com baixas conversões. Foram obtidas selectividades mais baixas para o 
substrato trans-2-hexen-1-ol, que é um isómero estrutural do anterior. As epoxidações de 
R(+)-limoneno e geraniol foram realizadas com conversões aceitáveis, no entanto 
formaram-se misturas de produtos, sendo os produtos maioritários o epóxido endocíclico 
para o R(+)-limoneno e o epóxido na posição alílica para o geraniol. Também é de referir 
que foi obtido o diepóxido na reacção de oxidação do R(+)-lim na presença do complexo 
13 e o geranial para a reacção de oxidação do geraniol mas em ambos os casos com 
selectividades apenas até 30 %. Na oxidação de estireno, forma-se benzaldeído como um 
dos produtos maioritários para todos os pré-catalisadores testados, sendo este formado a 
partir da clivagem oxidativa do epóxido de estireno. No entanto, de maneira geral, às 8 h 
desta reacção o produto maioritariamente formado é o epóxido, excepto na presença de 2-
MCM-Pr-13 como pré-catalisador. As piores actividades catalíticas obtidas foram na 
reacção de oxidação de 1-octeno, que é uma olefina terminal, em que os resultados 
obtidos foram decepcionantes.  
De maneira geral, todos os complexos e materiais testados apresentaram 
conversões baixas mostrando não terem uma actividade catalítica apreciável. Os pré-
catalisadores homogéneos mostraram ser mais activos que os heterogéneos. Em particular 
o sistema com o ligando alilo, ou seja, o complexo 13 e os materiais 2-MCM-Pr-13 e 3-
MCM-L1-MoBr, mostraram ter melhor actividade catalítica que o segundo sistema. 
Entre os materiais preparados pelos dois métodos verifica-se que os materiais com a 
menor percentagem de metal, 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14, são mais activos do que 
os materiais obtidos pelo terceiro método, 3-MCM-L1-MoBr e 3-MCM-L1-MoI2. Este 
comportamento poderá ser explicado por os poros destes últimos materiais se 
encontrarem muito preenchidos, como se viu nas isotérmicas de azoto e nas curvas de 
distribuição de tamanho de poros, tornando difícil a reacção catalítica ocorrer dentro dos 
poros ao contrário dos materiais do segundo método. Além disso, os complexos nos 
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materiais 2-MCM-Pr-13 e 2-MCM-Pr-14 podem não se encontrar ligados 
covalentemente na superfície dos materiais e por isso poderem actuar como catalisadores 
homogéneos. 
Nos estudos de optimização das condições experimentais verificou-se que a 
conversão aumenta com o aumento da temperatura da reacção, mas ao fim de um tempo o 
substrato e epóxido começam a decompôr-se. É possível realizar as reacções na ausência 
de solventes obtendo conversões iguais ou superiores do que com solvente. O excesso de 
oxidante TBHP pode ser prejudicial, podendo-se obter com 100 % de TBHP conversões 
iguais ou superiores às obtidas com 200 % de TBHP. Foram testados três oxidantes 
diferentes e conclui-se que o peróxido de hidrogénio é o pior oxidante (H2O2) e o 
hidroperóxido de cumeno (Cumeno) o melhor. Variando a percentagem de cumeno 
presente na reacção, observou-se que com apenas 150 % de Cumeno se obtém uma 
conversão semelhante à obtida com 200 % de Cumeno. 
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Neste capítulo foram preparados materiais quirais como materiais de suporte para 
complexos de molibdénio(II) com o objectivo de serem testados como pré-catalisadores 
heterogéneos em reacções de oxidação de olefinas e determinar qual o efeito da 
quiralidade destes materiais na enantiosselectividade e diastereosselectividade destas 
reacções. 
Os materiais de suporte preparados são semelhantes ao MCM-41 nas suas 
características mesoporosas assim como no seu método de síntese. Também na 
preparação destes materiais se usa uma fonte de silício, tetraetoxissilano (TEOS) e um 
surfactante aquiral, [CH3(CH2)14N(CH3)3Br] (C14) ou [CH3(CH2)16N(CH3)3Br] (C16). No 
entanto na síntese destes materiais usa-se também um co-surfactante, a amónia, que irá 
provocar a formação dos canais mesoporosos de uma forma helicoidal, fornecendo a estes 
uma quiralidade macroscópica (ver capítulo 1). [97] Tal como no MCM-41, estes materiais 
quirais, para além de uma estrutura helicoidal, têm também uma estrutura hexagonal bem 
ordenada e na sua superfície encontram-se grupos silanóis que poderão ser 
funcionalizadas da mesma maneira que o MCM-41. Foram preparados dois materiais 
quirais, MCMq-C14 e MCMq-C16, utilizando este método de síntese com os surfactantes 
[CH3(CH2)14N(CH3)3Br] (C14) e [CH3(CH2)16N(CH3)3Br] (C16), respectivamente. [97] 
Foram escolhidos dois ligandos para funcionalizar estes materiais, o ligando quiral glypy 
e o ligando antissimétrico pica (figura 5.1.).  
 
 
Figura 5.1. Estrutura dos ligandos glypy e pica. 
 
A síntese do ligando glypy e respectivo complexo [MoI2(CO)3(glypy)] estão 
publicados [124,125] e este provou ser bom catalisador na epoxidação de olefinas  quer como 
catalisador homogéneo quer como catalisador heterogéneo após a sua imobilização em 
MCM-41. A síntese do ligando pica, do análogo modificado com um grupo Si(OR)3 e dos 
respectivos complexos [MoI2(CO)3(pica)] e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(pica] está publicada, 
assim como a sua imobilização em MCM-41. [69] Também provaram ser bons 
catalisadores homogéneos e heterogéneos na epoxidação de olefinas.  
Estes ligandos e complexos foram imobilizados nos dois materiais quirais 
preparados, MCMq-C14 e MCMq-C16, seguindo os métodos de funcionalização descritos 
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para estes complexos na literatura, com o intuito de introduzir também uma quiralidade 
microscópica nos materiais. O teste da actividade como catalisadores heterogéneos, em 
reacções de epoxidação de olefinas, dos materiais finais com os complexos imobilizados 
permitiu estudar o efeito da estrutura na enantiosselectividade e 
diastereosselectividade.[69,124,125] 
 
5.1. Imobilização de complexos de Mo(II) com ligando glypy 
 O ligando glypy e complexo [MoI2(CO)2(glypy)] foram imobilizados nos 
materiais quirais MCMq-C14 e MCMq-C16 segundo o método de funcionalização 
apresentado no esquema 5.1. [124,125] O primeiro passo desta técnica consiste no grafting 
do ligando glypy nos materiais precursores MCMq-C14 e MCMq-C16, através da reacção 
deste ligando em tolueno com uma suspensão do material precursor também em tolueno. 
Coloca-se a mistura ao refluxo durante uma noite e de seguida filtra-se e lava-se o 
material formado com diclorometano, que é seco em vácuo, sintetizando-se assim os 
materiais MCMq-C14-glypy e MCMq-C16-glypy. 
 
Esquema 5.1. 
 De seguida estes materiais reagiram com o complexo precursor 
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) em diclorometano à temperatura ambiente durante uma noite. 
Após filtração, lavagem com diclorometano e secagem em vácuo, formaram-se os 
materiais finais MCMq-C14-glypy-MoI2 e MCMq-C16-glypy-MoI2. Todos estes 
materiais foram caracterizados por análise elementar, espectroscopia de infravermelho 
(FTIR), difracção de raios-X de pós, isotérmicas de adsorção de azoto, RMN de estado 
sólido de 13C e 29Si e ainda por SEM e TEM. 
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MoI2 observa-se uma descida da área superficial e do volume de poros, mantendo-se o 
diâmetro de poros dBJH inalterado. 
Tabela 5.2.Parâmetros texturais para o precursor e restantes materiais a partir das 
isotérmicas de N2 a 77 K. 
Amostra SBET/ m2·g-1 ∆SBET / % Vp / cm3·g-1 ∆Vp / % dBJH / nm
MCMq-C14 1081 - 0.87 - 3.28 
MCMq-C14-Glypy 144 -86.7 0.12 -86.2 3.19 
MCMq-C14-Glypy-
MoI2 
153 -85.9 0.11 -87.4 3.11 
MCMq-C16 2170 - 1.90 - 3.45 
MCMq-C16-Glypy 120 -94.5 0.11 -94.2 2.87 
MCMq-C16-Glypy-
MoI2 
65 -97.0 0.07 -96.3 2.87 
[a] –Variação da área superficial relativa ao material precursor MCM; [b] – Variação do 
total volume de poros relativa ao material precursor MCM. 
 
 Apesar de MCMq-C16 ter um diâmetro de poro, dBJH, superior a MCMq-C14, o 
material final correspondente, MCMq-C16-glypy-MoI2, tem um diâmetro mais pequeno 
(2.87 nm) que MCMq-C14-glypy-MoI2 (3.11 nm). Estes materiais finais têm áreas 
superficiais e volume de poros muito pequenos, o que está de acordo com a conclusão 
retirada anteriormente, que os poros destes se encontram totalmente preenchidos. 
 
 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
 Os espectros de infravermelho dos materiais MCMq-C14, MCMq-C14-glypy e 
MCMq-C14-glypy-MoI2 estão apresentados na figura 5.11, e dos materiais MCMq-C16, 
MCMq-C16-glypy e MCMq-C16-glypy-MoI2 na figura 5.12.  
Nos espectros dos materiais precursores MCMq-C14 e MCMq-C16 observam-se 
as bandas atribuídas aos modos νSi-O-Si, que se mantêm presentes nos espectros de todos 
os materiais preparados ao longo das duas sínteses. Na tabela 5.3. encontram-se as 
principais bandas de infravermelho dos materiais sintetizados. 
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Figura 5.11. Espectros de infravermelho dos materiais MCMq-C14, MCMq-C14-Glypy e 
MCMq-C14-Glypy-MoI2. 
 
Figura 5.12. Espectros de infravermelho dos materiais MCMq-C16, MCMq-C16-Glypy e 
MCMq-C16-Glypy-MoI2. 
Nos espectros de MCMq-C14-glypy e MCMq-C16-glypy observam-se bandas 
largas atribuídas aos modos νC-H, e uma banda referente à ligação C=N, νC=N, indicando a 
presença do ligando glypy nestes materiais. Nos espectros de infravermelho de MCMq-
C14-glypy-MoI2 e MCMq-C16-glypy-MoI2 estão presentes as bandas correspondentes às 
ligações C≡O dos ligandos carbonilos com moderada intensidade, dando indicação da 
presença, em grande quantidade, do complexo metálico nestes materiais. 
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Tabela 5.3. – Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCMq-C14, MCMq-C14-
Glypy, MCMq-C14-Glypy-MoI2, MCMq-C16, MCMq-C16-Glypy e MCMq-C16-
Glypy-MoI2. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N νSi-O-Si 
MCMq-C14 - - - 
1211 
1074 
 931 
MCMq-C14-Glypy - 
30.. 
2925 
2855 
1637 
1236 
1087 
 950 
MCMq-C14-Glypy-MoI2 
2077 
2016 
1937 
2954 
2927 
2854 
1637 
1236 
1089 
 953 
MCMq-C16 - - - 
1239 
1091 
 968 
MCMq-C16-Glypy - 
2918 
2858 
1637 
1232 
1074 
 953 
MCMq-C16-Glypy-MoI2 
2075 
2009 
1937 
2924 
2890 
1652 
1240 
1094  
950 
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de estado sólido 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de estado sólido de 13C dos 
materiais MCMq-C14-Glypy e MCMq-C14-Glypy-MoI2 encontram-se na figura 5.13 e 
dos materiais MCMq-C16-Glypy e MCMq-C16-Glypy-MoI2 na figura 5.14. Os sinais 
observados nestes espectros de 13C foram atribuídos através de comparações com o 
espectro de RMN de 13C de líquidos do ligando glypy e ainda com dados da literatura. 
[124,125] 
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novos sinais que correspondem às espécies T1, T2 e T3 (figura 5.17), referentes aos grupos 
Si(OR)3 do ligando glypy introduzido no material. 
 
Figura 5.17. Representação dos três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2, T3. 
 
 A reacção com o complexo precursor não causa grandes variações nos espectros 
de 29Si de MCMq-C14-Glypy-MoI2 e MCMq-C16-Glypy-MoI2, tal como era esperado. 
Todas estas variações e a presença dos sinais das espécies T permitem concluir que a 
ligando glypy encontra-se ligado covalentemente à superfície dos poros dos materiais 
mesoporosos helicoidais. 
 Toda a informação obtida por todas as técnicas de caracterização utilizadas 
permite concluir que ocorreu a imobilização do ligando quiral glypy e a consequente 
coordenação com complexos metálicos de Mo(II) nos materiais mesoporosos helicoidais 
MCMq-C14 e MCMq-C16. 
 
 5.2. Imobilização de complexos de Mo(II) com ligando pica 
O ligando pica e respectivos complexos [MoI2(CO)3(pica)] e [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(pica)] foram sintetizados e caracterizados de acordo com a literatura. [69] A 
técnica de imobilização destes complexos nos materiais quirais MCMq-C14B e MCMq-
C16B foi a mesma descrita na literatura, esquema 5.2. O primeiro passo deste método 
consiste no grafting do ligando pica nos materiais precursores MCMq-C14B e MCMq-
C16B através da reacção deste ligando em tolueno com o material precursor ao refluxo 
durante uma noite, seguido da filtração e lavagem do material formado com 
diclorometano e seco em vácuo, obtendo-se assim os materiais MCMq-C14B-pica e 
MCMq-C16B-pica. 
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Esquema 5.2. 
De seguida estes materiais reagiram com os complexos precursores 
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) e [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) em diclorometano à 
temperatura ambiente durante uma noite. Após filtração, lavagem com diclorometano e 
secagem em vácuo, isolaram-se os materiais finais MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-
C14B-pica-MoBr, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16-pica-MoBr. Todos estes 
materiais foram caracterizados por análise elementar, espectroscopia de infravermelho 
(FTIR), difracção de raios-X de pós, isotérmicas de adsorção de azoto e RMN de estado 
sólido de 13C e 29Si. 
 
Análise elementar 
O material MCMq-C14B-pica contém 2.44 % de azoto, 10.33 % de carbono e 
1.61 % de hidrogénio, enquanto o material MCMq-C16B-pica contém 2.72 % de azoto, 
11.85 % de carbono e 1.73 % de hidrogénio, o que significa que se encontra uma maior 
percentagem de pica imobilizado no material preparado com C16 do que com C14. O 
material MCMq-C14B-pica-MoI2 contêm 1.85 % de N, 7.74 % de C, 1.45 % de H, 4.5 % 
de Mo e MCMq-C16B-pica-MoI2, 2.03 % de N, 9.26 % de C, 1.66 % de H e 5.0 % de 
Mo, o que significa que se encontra uma maior percentagem de complexo de Mo(II) 
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máximo para valores mais baixos. As curvas de distribuição de tamanho de poros perdem 
a sua forma afilada, o que indica uma diminuição da uniformidade do tamanho de poros. 
São observadas as mesmas variações no volume de azoto adsorvido e no diâmetro 
de poros após a reacção dos materiais contendo o ligando pica imobilizado com os 
complexos precursores A e B, embora estas variações sejam menores em relação ao passo 
anterior. Os resultados dos estudos de adsorção dos materiais encontram-se apresentados 
na tabela 5.5. 
 
Tabela 5.5. Parâmetros texturais para o precursor e restantes materiais a partir das 
isotérmicas de N2 a 77 K. 
Amostra SBET/ m2·g-1 ∆SBET[a] / % Vp / cm3·g-1 ∆Vp[b] / % dBJH / nm 
MCMq-C14B 1008 - 0.79 - 3.20 
MCMq-C14B-pica 678 -32.7 0.40 -49.4 2.86 
MCMq-C14B-pica-
MoI2 
292 -71.0 0.20 -74.7 2.85 
MCMq-C14B-pica-
MoBr 
520 -48.4 0.28 -65.2 2.83 
MCMq-C16B 1161 - 1.04 - 3.53 
MCMq-C16B-pica 803 -30.8 0.60 -42.3 3.12 
MCMq-C16B-pica-
MoI2 
270 -76.7 0.21 -79.8 2.85 
MCMq-C16B-pica-
MoBr 
527 -54.6 0.36 -65.4 2.85 
[a] –Variação da área superficial relativa ao material precursor MCM; [b] – Variação do 
total volume de poros relativa ao material precursor MCM. 
 
Tal como foi observado anteriormente, o material MCMq-C16B preparado com 
um surfactante com adeia alifática C16 tem uma área superficial, SBET, volume de poros, 
Vp, e um diâmetro de poros, dBJH, superiores ao material MCMq-C14B. Ao longo dos 
vários passos das duas sínteses, observa-se uma descida consecutiva da SBET, Vp e dBJH 
com a introdução do ligando e depois com a reacção com os complexos A e B. A reacção 
com o complexo precursor B, resultou em materiais com uma área superficial mais baixa, 
MCMq-C14B-pica-MoI2 (292 m2/g) e MCMq-C16B-pica-MoI2 (270 m2/g), do que os 
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materiais resultantes da reacção com o complexo precursor A, MCMq-C14B-pica-MoBr 
(520 m2/g) e MCMq-C16B-pica-MoBr (527 m2/g). Os materiais finais têm áreas 
superficiais, volume de poros e diâmetro dBJH semelhantes entre si, indicando que os 
materiais C16 poderão ter os poros mais preenchidos e maior percentagem de complexos 
metálicos imobilizados uma vez que este material precursor, MCMq-C16B tinha poros de 
maiores dimensões que MCMq-C14B. Este resultado está de acordo com o maior teor em 
Mo determinado para os materiais MCMq-C16B-pica-MoI2 (5.0 %) e MCMq-C16B-
pica-MoBr (6.4 %) que para MCMq-C14B-pica-MoI2 (4.5 %) e MCMq-C14B-pica-
MoBr (4.1 %). 
 
Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) 
 Os espectros de infravermelho dos materiais MCMq-C14B, MCMq-C14B-pica, 
MCMq-C14B-pica-MoI2 e MCMq-C14B-pica-MoBr estão apresentados na figura 5.22 e 
os dos materiais MCMq-C16B, MCMq-C16B-pica, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-
C16B-pica-MoBr na figura 5.23. Na tabela 5.6 encontram-se as principais bandas 
observadas nestes espectros de infravermelho. 
As bandas atribuídas às vibrações das ligações Si-O-Si da estrutura dos materiais 
são observadas nos espectros de ambos os materiais precursores MCMq-C14B e MCMq-
C16B e continuam presentes ao longo dos vários passos das sínteses. Após a reacção com 
o ligando pica, nos espectros de MCMq-C14B-pica e MCMq-C16B-pica estão presentes 
as bandas características deste ligando, como, por exemplo, as bandas correspondentes às 
ligações C-H (νC-H) e também das ligações C=N, νC=N.  
 
Figura 5.22. Espectros de infravermelho (cm-1) dos materiais MCMq-C14B, MCMq-
C14B-pica, MCMq-C14B-pica-MoI2 e MCMq-C14B-pica-MoBr. 
400140024003400
Número de onda / cm‐1
MCMq‐C14B‐pica‐
MoBr alilo
MCMq‐C14B‐pica‐
MoI2
MCMq‐C14B‐pica
MCMq‐C14B
Capítulo 5 - Materiais quirais contendo complexos de molibdénio(II) 
 
183 
 
Tabela 5.6. Bandas de infravermelho (cm-1) dos materiais MCMq-C14B, MCMq-C14B-
pica, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoBr, MCMq-C16B, MCMq-C16B-
pica, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Compostos νC≡O νC-H νC=N νSi-O-Si 
MCMq-C14B - - - 
1233 
1088 
 967 
MCMq-C14B-pica - 
2977 
2928 
1637 
1618 
1236 
1086 
 963 
MCMq-C14B-pica-MoI2 
2040 
1975 
1940 
2979 
2031 
1637 
1617 
1235 
1088 
 956 
MCMq-C14B-pica-MoBr 
1950 
1863 
2980 
2924 
2853 
1637 
1618 
1235 
1085 
 964 
MCMq-C16B - - - 
1235 
1087 
 971 
MCMq-C16B-pica - 
2981 
2927 
1637 
1618 
1236 
1082 
 966 
MCMq-C16B-pica-MoI2 
2042 
1980 
1944 
2980 
2931 
2853 
1618 
(larga) 
1237 
1087 
 962 
MCMq-C16B-pica-MoBr 
1952 
1871 
2978 
2927 
1618 
(larga) 
1238 
1090 
 967 
 
A reacção com os complexos precursores A e B provoca o aparecimento das 
bandas características dos ligandos carbonilos, νC≡O, nos espectros dos materiais MCMq-
C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoBr, MCMq-C16B-pica-MoI2, MCMq-C16B-
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pica-MoBr. A presença de todas estas bandas permite concluir que estão presentes nos 
materiais o ligando pica e seus complexos. 
   
Figura 5.23. Espectros de infravermelho (cm-1) dos materiais MCMq-C16B, MCMq-
C16B-pica, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de estado sólido 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de estado sólido de 13C dos 
materiais MCMq-C14B-pica, MCMq-C14B-pica-MoI2 e MCMq-C14B-pica-MoBr 
encontram-se na figura 5.24 e dos materiais MCMq-C14B-pica, MCMq-C14B-pica-MoI2 
e MCMq-C14B-pica-MoBr na figura 5.25.  
Os sinais observados nestes espectros de 13C foram atribuídos através de 
comparações com o espectro de RMN de 13C de líquidos do ligando pica e dos espectros 
de RMN de estado sólido de 13C dos materiais preparados com este ligado e publicados. 
[69] 
No espectro do material MCMq-C14B-pica são observados três sinais que foram 
atribuídos aos carbonos alifáticos mais perto do grupo Si(OCH3) que se liga à superfície 
do material, ou seja, o sinal a 9.5 ppm corresponde a C10 que está directamente ligado a 
Si, seguido do sinal a 23.7 ppm que corresponde a C9 e por fim o sinal mais intenso a 50.9 
ppm que corresponde ao carbono C8. São também observados dois sinais a 16.6 e 58.0 
ppm, atribuídos aos dois carbonos dos grupos OCH2CH3 e ainda um conjunto de sinais 
entre os 100 ppm e os 170 ppm, que correspondem aos carbonos do anel piridina do 
ligando pica. 
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No material MCMq-C16B-pica são observados os mesmos sinais do ligando pica, 
a 9.5, 23.7 e 50.9 ppm, correspondentes a C10, C9 e C8, respectivamente, dois sinais a 16.6 
e 58.6 ppm correspondentes aos carbonos dos grupos OCH2CH3 e ainda um conjunto de 
sinais no intervalo de 100-170 ppm que correspondem aos carbonos do anel piridina. 
Após a reacção com o complexo precursor B, os sinais referentes ao ligando pica 
continuam presentes nos materiais finais mas sofrem ligeiros desvios em relação aos 
materiais obtidos no passo anterior. Os maiores desvios observados são nos sinais 
referentes aos carbonos C10 e C8 que aparecem a 9.1 e 49.9 ppm, respectivamente, no 
material MCMq-C14B-pica-MoI2 e a 10.1 e 51.8 ppm, respectivamente, no material 
MCMq-C16B-pica-MoI2. Após a reacção com o complexo A, os sinais referentes ao 
ligando pica continuam também presentes nos materiais finais com ligeiros desvios em 
relação aos materiais do passo anterior, nomeadamente nos sinais referentes aos carbonos 
C10 e C8 que aparecem a 9.1 e 54.1 ppm, respectivamente, no material MCMq-C14B-
pica-MoBr e a 8.8 e 52.8 ppm, respectivamente, no material MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Estes desvios permitem concluir que foi realizada a coordenação do ligando pica aos 
centros metálicos.  
 Os espectros de RMN de estado sólido de 29Si dos materiais MCMq-C14B, 
MCMq-C14B-pica, MCMq-C14B-pica-MoI2 e MCMq-C14B-pica-MoBr e MCMq-
C16B, MCMq-C16B-pica, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr estão 
apresentados na figura 5.26. 
Em ambos os espectros dos materiais precursores MCMq-C14B e MCMq-C16B 
observa-se a presença dos sinais das espécies Q2, Q3 e Q4 (figura 5.27) referentes à 
estrutura dos materiais a -92.1, -101.1 e -111.3 ppm em MCMq-C14B e a -91.5, -100.5 e -
109.1 ppm em MCMq-C16B. 
 
Figura 5.27. Representação esquemática das espécies siliciosas Q2, Q3, Q4. 
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Figura 5.28. Representação dos três tipos de espécies organossiliciosas, T1, T2, T3 
 Toda a informação obtida por todas as técnicas de caracterização utilizadas indica 
que o ligando pica foi imobilizado e se coordenou ao Mo(II) formando complexos 
metálicos nos materiais mesoporosos helicoidais MCMq-C14 e MCMq-C16. 
5.3. Estudos catalíticos 
Os seis materiais finais sintetizados, MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-
pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoBr, MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-
MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr, foram testados como pré-catalisadores em reacções de 
epoxidação de sete substratos diferentes: cis-cicloocteno (cy8), estireno (sty), 1-octeno (1-
oct), cis-3-hexen-1-ol (cis), trans-2-hexen-1-ol (trans), geraniol (ger) e R(+)-limoneno 
(R(+)-lim). Os estudos foram realizados a 55 ºC em diclorometano e usando dibutiléter 
(DBE) como padrão interno, 200 % de hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como 
oxidante para 100 % de substrato e 1 mol % de catalisador homogéneo ou 175 mg de 
catalisador heterogéneo. As reacções foram realizadas durante 24 h, e foram seguidas por 
GC-MS tirando tomas aos 10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 24 h de 
reacção, começando a contar o tempo após a adição do oxidante à reacção. As conversões 
e selectividades foram calculadas após 24 h de reacção e a selectividade foi calculada 
através da fórmula na equação 2.1. 
ݏ݈݁݁ܿݐ݅ݒ݅݀ܽ݀݁ ൌ ܴ݁݊݀݅݉݁݊ݐ݋ ݀݋ ݁݌óݔ݅݀݋ܥ݋݊ݒ݁ݎݏã݋ ൈ 100 (eq. 2.1) 
 
Na reacção de oxidação destes sete diferentes substratos é possível a formação de 
diferentes produtos de reacção, no entanto na presença materiais estudados apenas se 
OO
O
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detectou a formação dos produtos apresentados no esquema 5.3. Nas reacções de 
oxidação dos substratos sty, cis, trans, ger, R(+)-lim é possível a formação de diferentes 
enantiómeros/diastereómeros dos respectivos epóxidos. Estes foram observados e 
quantificados através do uso de uma coluna quiral do GC:MS onde as tomas das 24 h de 
reacção de todas as reacções catalíticas efectuadas foram injectadas, podendo-se assim 
observar as razãoes enantioméricas ou diastereoméricas. 
 
Esquema 5.3. 
Cis-cicloocteno 
Os resultados obtidos pelos seis pré-catalisadores heterogéneos testados na 
reacção de oxidação de cis-cicloocteno encontram-se apresentados na tabela 5.6 e 
mostraram serem 100 % selectivos para a formação do epóxido (Esquema 5.4) 
                                                cis-cicloocteno       epóxido 
 
Esquema 5.4 
 
O
O
+
O
O O OH
+
OH OH
O
OH OH
O
+
O
cy8
sty
R(+)-lim
cis
trans
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Tabela 5.6. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-cicloocteno na presença 
dos materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-
MoBr, MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Selectividade 
MCMq-C14-glypy-MoI2 51.5 51.5 100 
MCMq-C16-glypy-MoI2 99.0 99.0 100 
MCMq-C14B-pica-MoI2 30.9 30.9 100 
MCMq-C16B-pica-MoI2 82.6 82.6 100 
MCMq-C14B-pica-MoBr 78.9 78.9 100 
MCMq-C16B-pica-MoBr 88.5 88.5 100 
 
 Entre os dois tipos de materiais testados, os materiais preparados com o substrato 
C16 apresentam sempre melhores conversões ao fim das 24 h de reacção, com conversões 
acima dos 85 %, do que os respectivos materiais preparados com o substrato C14, cujas 
conversões são todas abaixo dos 80 %. O material MCMq-C16-glypy-MoI2 é o melhor 
pré-catalisador testado apresentando uma conversão de 99 % apesar de ser o material com 
a menor percentagem de Mo presente, no entanto o pior pré-catalisador heterogéneo é o 
material MCMq-C14B-pica-MoI2 com uma conversão de 30.9 %. 
 
Estireno 
Os resultados obtidos para a oxidação de estireno são e apresentados na tabela 5.7. 
Na oxidação de estireno, os pré-catalisadores testados levaram a dois produtos de reacção, 
o epóxido de estireno e benzaldeído. Este segundo é formado a partir da clivagem 
oxidativa do epóxido de estireno (esquema 5.5) [151,152,153]                   
                              estireno                 epóxido             benzaldeído     
                             
Esquema 5.5 
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Tabela 5.7. Conversões e selectividades na epoxidação de estireno na presença dos 
materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoBr, 
MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Selectividade
MCMq-C14-glypy-MoI2 55.3 20.5 37.1 
MCMq-C16-glypy-MoI2 57.0 9.0 15.8 
MCMq-C14B-pica- MoI2 56.4 9.8 17.4 
MCMq-C16B-pica-MoI2 75.1 8.3 11.0 
MCMq-C14B-pica-MoBr 18.3 6.7 36.9 
MCMq-C16B-pica-MoBr 29.4 8.4 28.4 
 
Tal como aconteceu na reacção de oxidação de cis-cicloocteno, também na 
reacção de oxidação de estireno os materiais C16 provaram terem melhor actividade 
catalítica que os respectivos materiais C14. Os materiais com o complexo [MoBr(ƞ3-
C3H5)(CO)2(pica)] imobilizado apresentaram as piores conversões em comparação com 
os outros materiais testados. Todos os materiais apresentam selectividades muito baixas 
para a formação do epóxido, menos de 40 %, havendo assim preferência para a formação 
do benzaldeído. O material com a pior actividade catalítica para esta reacção é o MCMq-
C16-pica-MoBr que é o material com a maior percentagem de metal presente.  
 Cis-3-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de cis-3-hexen-1-ol são apresentados na 
tabela 5.8. Nesta reacção de oxidação, todos os pré-catalisadores estudados também 
apresentaram 100 % de selectividade para a formação do epóxido (esquema 5.6.). 
                    cis-3-hexen-1-ol                                                epóxido 
 
Esquema 5.6. 
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Tabela 5.8. Conversões e selectividades na epoxidação de cis-3-hexen-1-ol na presença 
dos materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-
MoBr, MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Catalisador Conv.% Epóxido %  Selectividade 
MCMq-C14-glypy-MoI2 25.3 25.3 100 
MCMq-C16-glypy-MoI2 60.2 60.2 100 
MCMq-C14B-pica- MoI2 21.4 21.4 100 
MCMq-C16B-pica-MoI2 49.9 49.9 100 
MCMq-C14B-pica-MoBr 52.5 52.5 100 
MCMq-C16B-pica-MoBr 32.7 32.7 100 
 
Os materiais C16 continuam a ter melhor actividade catalítica que os materiais C14 
apresentando melhores conversões, com a excepção dos materiais com o complexo 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(pica)] imobilizado em que o material C14 apresenta uma 
conversão de 52.5 % e o material análogo C16 uma conversão de 32.7%. O melhor pré-
catalisador para reacção de oxidação de cis é o material MCMq-C16-glypy-MoI2 com 
uma conversão de 60.2 %. 
 
Trans-2-hexen-1-ol 
Os resultados obtidos para a oxidação de trans-2-hexen-1-ol são apresentados na 
tabela 5.9. Os produtos obtidos nesta reacção foram o epóxido e a cetona (esquema 5.7.). 
Todos os complexos e materiais mostraram serem bons catalisadores na epoxidação deste 
substracto com altas selectividades para a formação do epóxido. 
          trans-2-hexen-1-ol                                 epóxido                                          cetona 
 
Esquema 5.7. 
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Tabela 5.9. Conversões e selectividades na epoxidação de trans-2-hexen-1ol na presença 
dos materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-
MoBr, MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Catalisador Conv.%  Epóxido %  Selectividade 
MCMq-C14-glypy-MoI2 95.0 88.3 93.0 
MCMq-C16-glypy-MoI2 74.6 69.7 93.4 
MCMq-C14B-pica- MoI2 64.7 47.2 73.0 
MCMq-C16B-pica-MoI2 87.3 77.5 88.8 
MCMq-C14B-pica-MoBr 94.5 92.8 94.0 
MCMq-C16B-pica-MoBr 57.9 39.7    68.5 
  
 Ao contrário do que se tem observado nas reacções de oxidação faladas 
anteriormente, para este substrato os melhores pré-catalisadores testados foram os 
materiais MCMq-C14-glypy-MoI2 e MCMq-C14B-pica-MoBr que apresentam 
conversões de 95 % ao fim das 24 h, com selectividades para a formação do epóxido de 
93 % e 94 % respectivamente. Os restantes materiais, apresentam conversões e 
selectividades mais baixas. Mais uma vez o material com a pior actividade catalítica é o 
material com a maior percentagem de Mo presente, MCMq-C16-pica-MoBr. 
R(+)-limoneno 
Os resultados obtidos para a oxidação de R(+)-limoneno são apresentados na 
tabela 5.10. De todos os substratos testados, o R(+)-limoneno é aquele cuja oxidação 
resultou em mais produtos variados. De entre esses produtos, observamos a formação do 
1,2-epóxido de limoneno, do 1,2-8,9-diepóxido de limoneno e do 1,2-diol de limoneno 
(esquema 5.8). 
 
Esquema 5.8. 
O OH
+
O
+
O
1,2-epóxido limoneno
1,2-8,9-diepóxido limoneno
1,2-diol-limonenoR(+)-limoneno
OH
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Tabela 5.10. Conversões e selectividades na epoxidação de R(+)-lim na presença dos 
materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoI2, MCMq-C14B-pica-MoBr, 
MCMq-C16-glypy-MoI2, MCMq-C16B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoBr. 
Catalisador Conv.% Epóxido % Select. % Diepóxido % Select. % 
MCMq-C14-glypy-MoI2 96.1 29.5 30.7 65.2 67.8 
MCMq-C16-glypy-MoI2 84.9 32.4 38.1 49.6 58.5 
MCMq-C14B-pica-MoI2 57.0 29.0 51.0 21.7 38.1 
MCMq-C16B-pica-MoI2 97.7 39.0 39.9 57.0 58.4 
MCMq-C14B-pica-MoBr 72.5 43.6 60.2 25.5 35.2 
MCMq-C16B-pica-MoBr 92.6 40.6 43.8 49.9 53.9 
 
Quase todos os materiais testados na reacção de oxidação de R(+)-lim têm muito 
boa actividade catalítica, apresentando altas conversões, comm excepção dos materiais 
C14 com pica. As selectividades para formação do epóxido são baixas, formando-se na 
maior parte dos casos mais diepóxido. Os pré-catalisadores mais activos para esta reacção 
são os materiais MCMq-C14-glypy-MoI2, com 96.1 % de conversão e 67.8 % de 
selectividade para a formação de diepóxido e 30.7 para a formação do epóxido, e o 
material MCMq-C16B-pica-MoI2, com 97.7 % de conversão e 58.4 % de selectividade 
para a formação de diepóxido e 39.0 para a formação do epóxido.  
 
Razões enantioméricas (re) e diastereoméricas (rd) 
 Na reacção de oxidação de cis-3-hexen-1ol foi obtido como único produto de 
reacção o respectivo epóxido, que tem dois enantiómeros representados no esquema 5.9. 
 
 
Esquema 5.9. 
Na tabela 5.11 estão apresentados as razões enantioméricas (re) obtidas nas 
reacções catalizadas pelos materiais mesoporosos helicoidais sintetizados neste capítulo, 
como pré-catalisadores heterogéneos. 
OHOH
3S, 4S 3R, 4RO O
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Tabela 5.11. – Razões enantioméricas na reacção de epoxidação de cis-3-hexen-1-ol. 
Catalisador (3S,4S) (re) (3R,4R) (re) 
MCMq-C16-glypy-MoI2 32 68 
MCMq-C14B-pica- MoI2 48.5 51.5 
MCMq-C16B-pica-MoI2 45.0 55.0 
MCMq-C14B-pica-MoBr 34.1 65.9 
MCMq-C16B-pica-MoBr 45.3 54.7 
 
Observando a tabela verifica-se que todos os pré-catalisadores testados têm apenas 
uma ligeira preferência para a formação do enantiómero (3R,4R). 
O epóxido do trans-2-hexen-1ol também tem dois enantiómeros, que estão 
apresentados no esquema 5.10. 
 
 
Esquema 5.10. 
Tabela 5.12. – Razões enantioméricas na reacção de epoxidação de trans-2-hexen-1-ol. 
Catalisador (2S,3S) (re) (2R,3R) (re) 
MCMq-C16-glypy-MoI2 100 0 
MCMq-C14B-pica-MoI2 69.2 30.8 
MCMq-C16B-pica-MoI2 90.4 9.6 
 
Ao contrário do que foi observado na reacção anterior, na epoxidação de trans, os 
materiais testados apresentam elevadas razões enantioméricas (re), para a formação do 
enantiómero (2S,3R). O material MCMq-C16-glypy-MoI2 é 100 % selectivo para a 
formação do epóxido (2S,3R) e o material MCMq-C16B-pica-MoI2 apresenta uma 
elevada re de 90 %. Apenas o material MCMq-C14B-pica-MoI2 conduz a resultados 
menos interessantes com re de 69.2 %. 
Na reacção de oxidação de R(+)-lim observou-se a formação de dois 
diastereómeros do 1,2-epóxido de limoneno que estão apresentados no esquema 5.11. 
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Esquema 5.11. 
Tabela 5.13.- Razões diastereoméricos (rd) na reacção de epoxidação de R(+)-limoneno. 
Catalisador (Z)-limox (rd) (E)-limox (rd) 
MCMq-C14-glypy-MoI2 45.3 54.7 
MCMq-C16-glypy-MoI2 52.3 47.7 
MCMq-C14B-pica- MoI2 56.1 43.9 
MCMq-C16B-pica-MoI2 26.9 73.1 
MCMq-C14B-pica-MoBr 34.3 65.7 
MCMq-C16B-pica-MoBr 36.5 63.5 
 
 Não são observados rd elevados para nenhum dos materiais testados, sendo o 
maior rd obtido para o material MCMq-C16B-pica-MoI2 com 73.1 % de de para o 
epóxido (E)-limox. No caso dos materiais com o ligando glypy imobilizado, MCMq-C14-
glypy-MoI2 e MCMq-C16-glypy-MoI2, existe quase 50 % de formação de ambos os 
diastereómeros (Z)-limox e (E)-limox, enquanto para os materiais com o ligando pica há 
uma ligeira preferência pela formação do epóxido (E)-limox. 
 
 Conclusões 
Para as reacções de epoxidação de cis-cicloocteno e cis-3-hexen-1-ol todos os 
materiais testados mostraram serem completamente selectivos, formando-se apenas os 
respectivos epóxidos. De uma maneira geral, estes materiais são bons catalisadores 
heterogéneos para este tipo de reacções, com a excepção dos substractos sty e cis para os 
quais as conversões foram muito baixas, e no caso de sty o produto maioritariamente 
formado ter sido o benzaldeído. Estes materiais são activos na catálise de epoxidação de 
R(+)-limoneno e trans-2-hexen-1-ol, apresentando os materiais MCMq-C14-glypy-MoI2 
e MCMq-C16B-pica-MoI2 conversões e selectividades de 90 %. A oxidação de trans-2-
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hexen-1-ol na presença deste último material é ainda muito enantiosselectiva, com 90 % 
de formação do enantiómero (2S, 3S). Na presença do material MCMq-C16-glypy-MoI2 a 
reacção de epoxidação de trans é 100 % enantiosselectiva, formando-se apenas o epóxido 
(2S, 3S).  
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Foram sintetizados e caracterizados complexos de molibdénio(II) do tipo 
[MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)], [Mo(CF3SO3)(ƞ3-C3H5)(CO)2(L-L)] e [MoI2(CO)3(L-L)] 
que foram testados como pré-catalisadores de oxidação de olefinas e álcoois alílicos. 
Para todos os substratos estudados houve formação do epóxido, mas também de outros 
produtos secundários, como cetonas, aldeídos e álcoois. Os substratos cis-cicloocteno e 
cis-3-hexen-1-ol foram sempre oxidados selectivamente aos respectivos epóxidos. 
Os melhores catalisadores homogéneos testados são os complexos com o 
ligando alilo e, em especial, com ligandos α-diiminas que apresentaram altas conversões 
em variados substratos. A actividade catalítica destes complexos é influenciada pelo 
tipo de ligando coordenado, em particular pelo volume dos substituintes nas posições 
adjacentes aos átomos de azoto coordenados ao metal. Em muitos casos, quanto mais 
volumosos, maiores as conversões e mais rápidas as cinéticas da reacção. De todos os 
complexos, os que têm os ligandos tBu-phen (6) e dppz (9) são os mais interessantes e 
promissores, com conversões, cinéticas e selectividades altas. Foi também estudado o 
efeito citotóxico destes complexos em linhas celulares, tendo-se verificado que os 
complexos com os ligandos phen e pby têm o maior potencial para aplicação, com 
valores de IC50 muito baixos para diferentes linhas celulares.  
Os complexos [MoI2(CO)3(Hi-im)](11) e [MoI2(CO)3(Hi-bz)] (12) foram 
imobilizados em MCM-41 e sílica, no entanto os materiais preparados contêm muito 
pouca quantidade de metal e apresentaram uma actividade catalítica muito baixa. Entre 
os materiais mesoporosos e a sílica amorfa, esta última aparenta ser o melhor suporte, 
uma vez o material Si-Pr-11 é o catalisador mais activo de todos os testados desta 
família nas reacções de epoxidação de cis-3-hexen-1-ol, trans-2-hexen-1-ol e R(+)-
limoneno, apresentando melhores conversões e selectividades que os catalisadores 
homogéneos.  
Os complexos [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(8-amq)] (13) e [MoI2(CO)3(8-amq)] (14) 
foram sintetizados, caracterizados e também imobilizados em MCM-41, seguindo três 
métodos diferentes. O que provou ser o melhor método para a imobilização destes 
complexos consistiu na introdução do ligando L1 num só passo, seguido da reacção com 
os complexos precursores, obtendo-se assim a maior quantidade de metal dentro do 
material. Os complexos 13 e 14 e os materiais resultantes de dois destes métodos foram 
testados como catalisadores e demonstraram não ser bons catalisadores para este tipo de 
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reacções, dadas as baixas conversões observadas. No entanto, os materiais com a menor 
quantidade de metal apresentaram as melhores conversões, o que indica que o facto dos 
poros dos materiais se encontrarem muito preenchidos pode ter efeito prejudicial nas 
reacções catalíticas, provavelmente impedindo o acesso do substrato e do oxidante ao 
centro activo. 
Na tentativa de optimizar as condições experimentais das reacções catalíticas 
para estes complexos, estudou-se a variação da temperatura, solvente, oxidante e 
percentagem de oxidante. Concluíu-se destes estudos que, quanto maior a temperatura 
da reacção, mais alta e mais rápida será a conversão, no entanto os substratos e produtos 
da reacção têm tendência para se decompôr a altas temperaturas. Foi também observado 
que é possível realizar estas reacções sem a presença de um solvente, obtendo as 
mesmas (ou melhores) conversões que na presença de um solvente. Dos três oxidantes 
estudados, peróxido de hidrogénio (H2O2), hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) e 
hidroperóxido de cumeno (Cumeno), o H2O2 é o pior oxidante testado para este tipo de 
complexos de Mo(II) e o Cumeno o melhor, permitindo obter conversões mais altas que 
o TBHP. Nos estudos de variação de percentagem de oxidante presente na reacção, 
verificou-se que a presença de oxidante em excesso poderá prejudicar a actividade 
catalítica do sistema ao invés de melhorar como seria esperado. Para o oxidante de 
TBHP, poder-se-á realizar estas reacções com 100 % de TBHP para obter resultados 
iguais ou muito superiores do que com 200 %, enquanto para o Cumeno, poder-se-á 
efectuar as reacções com 150 % obtendo os mesmos resultados que com 200 %. 
 Foram sintetizados materiais mesoporosos com estrutura hexagonal e helicoidal 
que confere uma quiralidade macroscópica ao material. Foram utilizados como 
materiais de suporte para complexos de Mo(II) com um ligando quiral, glypy, ou um 
ligando assimétrico, pica, com o objectivo de introduzir uma quiralidade microscópica 
nestes materiais e posteriormente testá-los como catalisadores heterogéneos em 
reacções de oxidação de olefinas e álcoois alílicos e estudar o seu efeito na 
enantiosselectividade/diastereosselectividade. Foi possível imobilizar estes complexos 
nos poros dos materiais por reacções covalentes com grupos na sua superfície. No 
entanto, a quantidade de ligando e posteriormente de complexo introduzida nos poros 
foi muito grande o que poderá ter bloqueado os poros dos materiais e assim inibido a 
sua actividade catalítica e o seu efeito na enantiosselectividade ou 
diastereosselectividade. Apesar disto, estes materiais são muito promissores e provaram 
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serem bons catalisadores heterogéneos para este tipo de reacções, apresentando 
conversões e selectividades superiores a 90 % em muitos dos substratos. O cálculo de 
razões enantioméricas ou diastereoméricas mostraram que o material MCMq-C16-
Glypy-MoI2 é completamente enantiosselectivo na oxidação de trans-2-hexen-1-ol, 
formando-se apenas o enantiómero (2S, 3S) do epóxido. O material MCMq-C16B-pica-
MoI2 é um bom catalisador para a reacção de epoxidação de trans-2-hexen-1-ol, com 
conversão e selectividade de 90 %, e uma razão enantiomérica (re) de 90 % para o 
epóxido (2S, 3S).  
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As sínteses dos complexos foram realizadas numa linha de azoto e vácuo 
utilizando as técnicas de Schlenk. Todos os reagentes e os ligandos 2,2’-dipiridil (bpy), 
4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil (Me-bpy), 4,4’-ditertbutil-2,2’-dipiridil (tBu-bpy), 1,10-
fenantrolina (phen), 2,9’-dimetil-1,10-fenantrolina (Me-phen), 8-aminoquinolina (8-
amq) foram obtidos da Aldrich. Os ligandos 2(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im) e 
2(2’-hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz) foram sintetizados de acordo com a 
literatura.[142]  
 Os solventes foram secos por procedimentos normalizados (THF e tolueno com 
Na/benzofenona; CH2Cl2 e acetonitrilo e metanol com hidreto de cálcio), destilados sob 
azoto e guardados sobre peneiros moleculares 4 Å (3 Å para o acetonitrilo). Os ligandos 
2(2’-hidroxifenil)imidazolina (Hi-im)[142], 2(2’-hidroxifenil)benzimidazole (Hi-bz) [142], 
glypy[124,125] e pica [69] foram preparados de acordo com a literatura. Os ligandos 2,9-
ditertbutil-1,10-fenantrolina (tBu-phen), 2,9-dicloro-1,10-fenantrolina (Cl-phen), 2,9-
bis(triclorometil)-1,10-fenantrolina (tCl-phen), dipiridofenazina (dppz), 2,9-dicloro-
dipiridofenazina (Cl-dppz) foram sintetizados e caracterizados por Dr. João Madureira. 
Os complexos precursores [Mo(η3–C3H5)Br(CO)2(CH3CN)2] (A)[129,130] e 
[MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B)[9]  e restantes complexos [Mo(η3–C3H5)Br(CO)2(L-L)][135], 
[Mo(CF3SO3)(η3–C3H5)(CO)2(L-L)][11] e [MoI2(CO)3(L-L)][69]  foram preparados como 
foi referido anteriormente, de acordo com a literatura. MCM-41 e materiais 
derivatizados foram preparados adoptando a metodologia descrita anteriormente, 
usando [(C14H33)N(CH3)3]Br como agente surfactante. [120] 
Os materiais mesoporosos quirais MCMq-C14 e MCMq-C16 foram preparados de 
acordo com a literatura [83-TCr], utilizando um surfactante aquiral, 
[CH3(CH2)14N(CH3)3Br] (C14) ou [CH3(CH2)16N(CH3)3Br] (C16), tetraetoxisilano 
(TEOS), na presença de amónia. A mistura reagiu durante 3 h a 40 ºC e posteriormente 
foi transferida para um autoclave e levado à estufa a 100 ºC durante 24 h. Após este 
período de tempo, a mistura foi lavada com água para remover parte do surfactante e o 
sólido foi levado à estufa a 60ºC durante 24 h. Em seguida, o sólido foi lavado com uma 
solução de metanol e HCl concentrado durante 6h a 50 ºC de modo a remover todo o 
material orgânico. Secou-se, em seguido o material na estufa a 60 ºC durante 24 h.[97] 
Antes de se usar o MCM-41, MCMq-C14 e MCMq-C16, a água adsorvida foi removida 
aquecendo-o a 180 ºC em vácuo (10-2 Pa) durante 2 h. 
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Os espectros de infravermelho foram obtidos num espectrómetro de infravermelhos 
Nicolet 6700 entre 400-4000 cm-1, com resolução de 4cm-1, usando reflectância difusa 
(DRIFT) para os materiais e pastilhas de KBr para os ligandos e complexos. As 
estruturas de difracção de raios-X de cristal únicos foram realizados e resolvidos por Dr. 
Victor Félix e Dra. Paula Brandão. 
Os difractogramas de raios-X de pós foram efectuados num difractómetro Philips 
Analytical PW 3050/60 X’Pert PRO (theta/2 theta) equipado com X’Celerator e com 
aquisição automática de dados (X’Pert Data Collector (v2.0b) software), utilizando uma 
radiação monocromática Cu-Kα com um feixe incidente de 40 kV–30 mA.  
Os espectros de RMN de 1H e 13C de líquidos foram obtidos num espectrómetro Bruker 
Avance 400.Os difractogramas foram registados numa faixa de varrimento (2θ) entre 
1.5º e 10º. Os espectros de RMN de 29Si e 13C de estado sólido foram realizados à 
temperatura ambiente num espectrómetro Bruker MSL 300P a 59.60 and 75.47 MHz 
para a observação de ressonâncias de 29Si and 13C, respectivamente. A rotação segundo 
o ângulo mágico (MAS) e a polarização cruzada com desacoplamento da sequência de 
pulso RF (CP-DD) foram usadas com uma velocidade de rotação de 4 kHz. Para a 
aquisição dos espectros de 29Si, foram seleccionados 5 ms de tempo de contacto e 
intervalos de tempo de 6 s entre cada ciclo e um número de varrimentos sempre superior 
a 3000. As condições de Hartmann-Hahn foram optimizadas usando o tetrakis-
trimetilsilil-silano e o tetrametilsilano (TMS) foi usado como referência externa para 
ajustar a escala dos desvios químicos (δ=0 ppm). Os espectros de 13C foram realizados 
com um tempo de contacto de 2 ms, com uns intervalos de 4 s entre cada ciclo e um 
número de varrimentos sempre superior a 900. As condições de Hartmann-Hahn foram 
optimizadas usando glicina, que foi também utilizada para acertar a escala (13CO a 
176.1 ppm). 
As isotérmicas de adsorção de azoto foram obtidas com um aparelho automático (ASAP 
2010; Micromeritics). As áreas superficiais específicas BET (SBET, p/p0 de 0.03 a 0.13) 
e o volume específico total dos poros, Vp, foram estimados a partir das isotérmicas de 
adsorção de azoto medidas a 77 K. As distribuições dos tamanhos dos poros (PSD) 
foram calculadas pelo método BJH usando a equação modificada de Kelvin com 
correcção para a espessura de filme nas paredes dos poros mesoporosos obtida 
estatisticamente. A espessura de filme nas paredes dos mesoporosos obtida 
estatisticamente foi calculada usando a equação de Harkins-Jura no alcance p/p0 de 0.1 
a 0.95. [169,170] 
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As análises de SEM e TEM foram realizadas no Instituo Superior Técnico da 
Universidade Técnica de Lisboa, num microscópico FEG-SEM (Field Emission Gun 
Scanning Electron Microscope), de marca JEOL, modelo JSM-7001F. Foi utilizada uma 
tensão de aceleração que é visível nas imagens obtidas (kV) e as observações foram 
efectuadas utilizando electrões secundários que dão contraste de topografia. As análises 
de TEM foram efectuadas num microscópico Hitachi, modelo H-8100, com um 
filamento de LaB6 e foi utilizada uma tensão de aceleração de 200 kV. Como 
preparação de amostras, os pós foram colocados em suspensão em álcool etílico e, 
posteriormente, foi colocada uma gota dessa suspensão sobre uma grelha de cobre com 
filme de Forrnvar e carbono. Deixou-se secar e em seguida, observaram-se as amostras. 
 
Estudos catalíticos 
Complexos e materiais foram testados como catalisadores na epoxidação de cis-
cicloocteno, estireno, 1-octeno, R-(+)limoneno, geraniol, cis-3-hexen-1-ol e trans-2-
hexen-1-ol, usando hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante. Os estudos 
catalíticos foram realizados a 55 ºC sob atmosfera normal num balão reaccional 
equipado com um agitador magnético e um condensador. Numa experiência típica, ao 
balão com o substrato (100 %) é adicionado um padrão interno éter dibutílico (DBE), 1 
% de catalisador, 200 % de oxidante e 3 mL de solvente. A adição do oxidante 
determina o início da reacção. Os percursos das reacções foram seguidos por análise 
quantitativa num aparelho GC-MS, retirando tomas aos 10 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 
2, 4, 6, 8, e 24 h de reacção. As tomas foram diluídas em diclorometano e tratadas com 
MnO2, para parar a reacção. As amostras foram analisadas num aparelho Shimadzu 
QP2100-Plus GC/MS com uma coluna capilar Teknokroma TRB-5MS/TRB-1MS para 
a determinação das conversões e formação dos produtos e com uma coluna Restek Rt-
bDEXsm para a determinação da estereoquímica.[135] 
 
Epoxidação de cis-cicloocteno 
Cis-cicloocteno (800 mg, 7.3 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol% 
de catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogéneos, 2.65 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Epoxidação de estireno 
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Estireno (800 mg, 7.7 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol% de 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 2.65 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Epoxidação de geraniol (ger) 
Geraniol (800 mg, 5.2 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol % de 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 1.89 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Epoxidação of 1-octene (1-oct) 
1-Octeno (800 mg, 7.1 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol % de 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 2.58 mL de TBHP ( 5.5 M em n-decane) e 3 mL of CH2Cl2. 
 
Epoxidação de cis-3-hexen-1-ol (cis) 
Cis-3-hexen-1-ol (800 mg, 7.99 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol 
% de catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 2.91 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Epoxidação de trans-2-hexen-1-ol (trans) 
Trans-2-hexen-1-ol (800 mg, 7.99 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 
mol % de catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 2.91 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Epoxidação de R(+)-limonene (R(+)-lim) 
R(+)-limoneno (800 mg, 5.87 mmol), 800 mg éter dibutílico (padrão interno), 1 mol % 
de catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg de catalisador para os 
catalisadores heterogénoes, 2.14 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 3 mL de CH2Cl2. 
 
Síntese dos complexos [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(Me-phen)] (5),  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(tBu-phen)] (6), [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(Cl-phen)] (7),  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(tCl-phen)] (8), [Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(dppz)] (9) e  
[Mo(η3-C3H5)Br(CO)2(Cl-dppz)] (10)  
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Dissolveu-se cada um dos complexos [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1), [MoBr(η3-
C3H5)(CO)2(phen)] (4) ou [Mo(CF3SO3)(η3-C3H5)(CO)2(dppz)] (9)  (1 mmol) em 
diclorometano e adicionou-se TlCF3SO3 em excesso. A mistura ficou ao refluxo sob 
agitação em atmosfera inerte durante uma noite. Formou-se um precipitado branco de 
TlBr, que foi filtrado em celite. A restante solução foi concentrada e adicionou-se n-
hexano. Formaram-se cristais dos três complexos [Mo(CF3SO3)(η3-C3H5)(CO)2(bpy)] 
(1T), [Mo(CF3SO3)(η3-C3H5)(CO)2(phen)] (4T) e [Mo(CF3SO3)(η3-C3H5)(CO)2(dppz)] 
(9T). 
 
[Mo(CF3SO3)(η3-C3H5)(CO)2(bpy)] (1T) 
Rendimento: 72% (0.359 g) 
FTIR (KBr disc) (cm−1): 3436 (m); 3069 (m); 1947 (vs); 1863 (vs); 1602 (s); 1573 (m); 
1495 (m); 1474 (s); 1441 (s); 1389 (w); 1312 (s); 1302 (s); 1287 (s); 1237 (s); 1219 (s); 
1174 (s); 1158 (s); 1127 (w); 1109 (w); 1077 (m); 1034 (s); 930 (m); 795 (m); 764 (s); 
734 (s); 657 (w); 650 (w); 630 (s); 577 (m); 570 (m); 516 (m); 504 (m); 439 (m); 418 
(m).  
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 1.63 (d, Hanti); 3.76 (d, Hsyn); 4.06 (m, Hmeso); 7.69 
(t, H3/H6); 8.08 (t, H2/H7); 8.16 (d, H4/H5); 9.2 (s, H1/H8).  
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Síntese de 1-MCM-Pr-8A-MoBr 
Uma solução de [MoBr(ƞ3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) (1.0 mmol, 0.355 g) em 
diclorometano foi adicionada a uma suspensão de 1 g de 1-MCM-Pr-8A em 
diclorometano. A mistura ficou em agitação em atmosfera inerte durante uma noite, foi 
depois filtrada, lavada com diclorometano e seca a vácuo durante várias horas. 
Anal. Experimental (%): C 5.31; H 1.18; N 0.00; Mo 2.68. 
 
 
Síntese de 1-MCM-Pr-8A-MoI2 
 
Uma solução de [MoI2(CO)3(CH3CN)2] (B) (1.0 mmol, 0.488 g) em metanol foi 
adicionada a uma suspensão de 1.0 g of 1-MCM-Pr-8A em metanol. A mistura ficou 
em agitação sob atmosfera inerte durante uma noite e depois foi filtrada, lavada com 
metanol e seca em vácuo durante várias horas.  
Anal. Experimental (%): C 5.78; H 1.14; N 0.19; Mo 0.17 
1,5 3,5 5,5 7,5 9,5
2θ / °
1,5 3,5 5,5 7,5 9,5
2θ / °
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Síntese de 2-MCM-Pr-I 
A uma suspensão de 1 g de MCM-41 em 30 mL de tolueno foi adicionado 2.0 mL de 3-
iodopropiltrimetoxissilano e a mistura foi refluxada durante 24 h. A suspensão amarela 
foi filtrada, lavada com 4x20 mL  de diclorometano e seco em vácuo durante várias 
horas. 
Anal. Experimental (%) C 4.50; H 0.95. 
IR (KBr, ν/cm-1): 3448 (s), 2982 (w), 2853 (w), 1629 (m), 1446 (w), 1315 (w), 1243 
(m), 1079 (s), 956 (s), 792 (s), 452 (w). 
13C CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 8.9 (Si-CH2), 13.1 (CH2-CH2-CH2), 27.3 (I-CH2-). 
29Si CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): -57.1 (T2), -67 (T3), -91 (Q2), -100.4 (Q3), -111.3 
(Q4). 
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Síntese de MCMq-C14-glypy e MCMq-C14-glypy 
Uma solução do ligando glypy (0.387 g, 1.1 mmol) em 10 mL de tolueno foi adicionada 
a uma suspensão de 1 g dos materiais MCMq-C14 ou MCMq-C16 em 10 mL de 
tolueno, e mistura ficou em aquecimento a 100 ºC durante 9 h. O sólido resultante foi 
filtrado, lavado com 4x20 mL de diclorometano e seco em vácuo durante várias horas. 
MCMq-C14-glypy 
Anal. Experimental (%) C 11.0, H 2.01, N 1.48. 
FTIR (KBr, ν/cm-1): 3413 (s), 3053 (m), 2925 (m), 2855 (m), 1685 (w), 1651 (m), 1637 
(s), 1618 (s), 1590 (m), 1530 (w), 1420 (w), 1407 (w), 1384 (m), 1236 (s), 1087 (s), 940 
(s), 799 (s), 461 (s), 453 (s). 
13C CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 9.1 (C12), 23.0 (C11), 50.5 (OCH3), 58.0 (C7/C9), 73.7 
(C10) 100-200 (Cpiridina).  
29Si CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): -57.1 (T2), -65.3 (T3), -90.7 (Q2), -99.87 (Q3), -110.3 
(Q4). 
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Síntese de MCMq-C14-glypy-MoI2 e MCMq-C14-glypy-MoI2 
Uma solução de [MoI2(CO)3(NCMe)2] (B) (0.335 g, 0.65 mmol) em 5 mL 
diclorometano foi adicionado a uma suspensão de 0.9 g de MCMq-C14-glypy em 15 
mL diclorometano. A mistura reaccional ficou em agitação em atmosfera inerte à 
temperatura ambiente durante uma noite. O material resultante foi filtrado, lavado com 
2x20 mL de diclorometano se seco em vácuo durante várias horas. 
MCMq-C14-glypy-MoI2 
Anal. Experimental (%) C 10.16, H 1.88, N 1.45, Mo 4.0 %. 
FTIR (KBr, ν/cm-1): 3413 (m), 3228 (s), 2954 (m), 2927 (m), 2854 (m), 2077 (m), 2016 
(m), 1937 (m), 1637 (s), 1617 (s), 1590 (m), 1529 (w), 1384 (m), 1236 (s), 1089 (s), 953 
(s), 801 (w), 489 (s). 
13C CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 9.5 (C12), 23.0 (C11), 50.9 (OCH3), 58.0 (C7/C9), 71.6 
(C10), 120-150 (Cpiridina).  
29Si CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): -54.8 (T2), -64.7 (T3), -92.5 (Q2), -101.5 (Q3), -109.7 
(Q4). 
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Síntese de MCMq-C14B-pica-MoI2 e MCMq-C16B-pica-MoI2 
Uma solução de [MoI2(CO)3(NCMe)2] (B) (0.335 g, 0.65 mmol) em 5 mL 
diclorometano foi adicionado a uma suspensão de 0.9 g de MCMq-C14B-pica ou 
MCMq-C16B-pica em 15 mL diclorometano. A mistura reaccional ficou em agitação 
em atmosfera inerte à temperatura ambiente durante uma noite. O material resultante foi 
filtrado, lavado com 2x20 mL de diclorometano e seco em vácuo durante várias horas. 
 
MCMq-C14B-pica-MoI2 
Anal. Experimental (%) C 7.74, H 1.45, N 1.85, Mo 4,50. 
FTIR (KBr, ν/cm-1): 3409 (s), 3259 (w), 3235 (w), 2979 (w), 2931 (w), 2040 (s), 1975 
(s), 1940 (s), 1637 (s), 1818 (s), 1448 (w), 1408 (w), 1385 (m), 1235 (s), 1088 (s), 958 
(m), 802 (m), 473 (s). 
13C CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 9.1(C10), 16.9 (OCH2CH3), 20.8 (C9), 42.5 (C8), 58.6 
(OCH2CH3), 100-200 (Cpiridina).  
29Si CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): -48.3 (T1)-56.5 (T2), -92.9 (Q2), -101.1 (Q3), -109.7 
(Q4). 
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Síntese de MCMq-C14B-pica-MoBr e MCMq-C16B-pica-MoBr 
Uma solução de [MoBr(η3-C3H5)(CO)2(CH3CN)2] (A) (1.0 mmol, 0.355 g) em 5 mL 
diclorometano foi adicionado a uma suspensão de 0.9 g de MCMq-C14B-pica ou 
MCMq-C16B-pica em 15 mL diclorometano. A mistura reaccional ficou em agitação 
em atmosfera inerte à temperatura ambiente durante uma noite. O material resultante foi 
filtrado, lavado com 2x20 mL de diclorometano e seco em vácuo durante várias horas. 
 
MCMq-C14B-pica-MoBr 
Anal. Experimental (%) C 9.41, H 1.75, N 1.92 Mo 4.10. 
FTIR (KBr, ν/cm-1): 3415 (s), 3245 (w), 2980 (w), 2924 (w), 2853 (w), 1950 (s), 1863 
(s), 1639 (s), 1618 (s), 1474 (m), 1447 (m), 1385 (m), 1235 (s), 1085 (s), 964 (m), 797 
(s), 592 (w), 452 (s). 
13C CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 9.1 (C10), 17.2 (OCH2CH3), 42.8 (C9), 54.1 (C8), 
59.6 (OCH2CH3), 100-200 (Cpiridina).  
29Si CP/MAS (DD) NMR (δ ppm): 57.3 (T2), -101.5 (Q3), -109.7 (Q4). 
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